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บทคัดยอ

งานวิจัยนี้นี้มีวัตถุประสงค เพื่อศึกษาสังเคราะหตัวเรงปฏิกิริยาแบบโลหะคูที่มีโครงสรางแบบ
แกนกลางและเปลือกหุมของโลหะแพลทินัม-โคบอลตบนตัวรองรับคารบอนเพื่อใชในปฏิกิริยาออกซิเจนรี
ดักชั่น โดยใชวิธีการเตรียม 2 วิธี ไดแก การเติมโลหะโคบอลตบนคารบอนดวยวิธีแรงดึงดูดทางไฟฟาสถิตที่
แข็งแรง พบวาโคบอลตมีการกระจายตัวอยางดีบนคารบอน โดยมีขนาดผลึกเฉลี่ย 1.6 นาโนเมตร ที่ปริมาณ
โคบอลตเปนรอยละ 5.0 โดยน้ําหนัก และการพอกพูนโลหะแพลทินัมบนโคบอลตดวยวิธีการพอกพูนแบบไม
ใชไฟฟา สัดสวนของการปกคลุมโลหะแพลทินัมบนโคบอลต ที่ 0.75, 1.0, 1.5 และ 2.0 โมโนเลเยอร ใช
สารละลายกรดคลอโรแพลทินิค (H2PtCl6) เปนสารตั้งตน, ไดเมธิลเอมีนโบเรน (DMAB) เปนสารรีดิวซ และ
โซเดียมซิเตรตเปนสารปรับเสถียร ปริมาณไดเมธิลเอมีนโบเรนตอโซเดียมซิเตรตตอคลอโรแพลทินิคแอนไอออน
คิดเปน 5:5:1 โดยโมล คาความเปนกรด-ดางที่ 10 อุณหภูมิหอง ในการทดลองไดเมธิลเอมีนโบเรนจะถูกใสเขา
ไปในบีกเกอรที่บรรจุสารตั้งตน สารปรับความเสถียร ดวยอัตรา 1.67 มิลลิลิตรตอนาที เปนเวลา 30 นาทีและ
มีการกวนสารตลอดเวลา พบวา สารละลายกรดคลอโรแพลทินิคมีความเสถียร และไมพบการดูดซับของคลอโร
แพลทินิคแอนไอออนบนคารบอน ปริมาณแพลทินัมที่พอกพูนบนโคบอลตที่สัดสวนปกคลุมทางฤษฎี.75, 1.0,
1.5 และ 2.0 โมโนเลเยอร ในหนวยรอยละโดยน้ําหนักเปนดังนี้ 5.5, 7.2, 10.9 และ 15.2 ตามลําดับ การ
วิเคราะหโครงสรางและขนาดผลึกดวยเครื่องเอกซเรยดิฟแฟรคชันพบวาขนาดผลึกเฉลี่ยแพลทินัมประมาณ
2.0-2.5 นาโนเมตร และพบโครงสรางแบบอัลลอยด สวนการวิเคราะหโครงสรางของตัวเรงปฏิกิริยาดวยเครื่อง
กลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองผาน (STEM) พบวา ตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัม-โคบอลตบนตัวรองรับ
คารบอนเกิดโครงสรางแบบแกนกลางและเปลือกหุม

คําสําคัญ : การพอกพูนแบบไมใชไฟฟา, ตัวเรงปฏิกิริยาแบบโลหะคู, ตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัม-โคบอลตบนตัว
รองรับคารบอน, โครงสรางแบบแกนกลางและเปลือกหุม, ปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชั่น
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Abstract
This work aims to study the core-shell structured preparation of Pt-Co/Carbon XC72

using as a catalyst for the oxygen reduction reaction. There are 2 preparation techniques:
strong electrostatic adsorption for Co core, and electroless deposition (ED) for Pt-shell. The
loading of Co was 5.0%wt. Co was well dispersed on Carbon with an average crystalline size
of 1.6 nm. For ED, hexachloroplatinic acid (H2PtCl6) was used as a Pt precursor;
dimethylamine borane (DMAB) was a reducing agent and sodium citrate was used as a
stabilizer. The molar ratio of DMAB to sodium citrate to Chloroplatinic anion was 5:5:1. The
preparation condition was controlled to pH 10, room temperature and the solution was
rigorously stirred. The DMAB solution was fed into ED bath with flow rate of 1.67 ml/min
within 30 min. Under this condition, chloroplatinic anion was not reduced to become Pt0.
Also, chloroplatinic anion was not adsorbed on carbon. The results showed that with various
Pt precursor concentrations (0.75, 1.0, 1.5 and 2.0 monolayer), Pt was successfully deposited
on Co with different loadings: 5.5, 7.2, 10.9 and 15.2%wt, respectively. XRD results showed
that the presence of Pt peaks was observed for all samples. The average crystalline size of
Pt was 2.0-2.5 nm. Furthermore, alloy structure was also observed, STEM images indicated
the core-shell structure produced.

Keywords: Electroless deposition, Bimetallic catalysts, Pt-Co/C, Core-shell structures, Oxygen
reduction reaction.
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บทที่ 1

บทนํา

1.1 ความสําคัญและท่ีมาของปญหาท่ีทําการวิจัย
ในปจจุบันน้ํามันดิบเปนแหลงพลังงานที่สาํคัญของโลก เมื่อจํานวนประชากรเพิ่มมากข้ึนทําใหเกิด

ความตองการใชพลังงานเพิ่มสูง ขณะที่ปริมาณน้ํามันดิบมีอยูอยางจํากัดจึงนําไปสูปญหาการขาดแคลนพลังงาน
ข้ึน โดยเฉพาะน้าํมันดิบที่มีปริมาณลดลงอยางรวดเร็ว  สงผลกระทบตอราคาของน้ํามัน โดยราคาเพิ่มข้ึนอยาง
นาตกใจ ราคาน้าํมันป 2540 - 2554  เพิ่มเปน 112.48 ดอลลารสหรัฐฯ ตอบารเรลจากระดับ 18.14 ดอลลาร
สหรัฐตอบารเรล และในป 2557 นี้ราคาน้าํมันดิบโลกอยูที่ราคาประมาณ 105 ดอลลารสหรัฐตอบารเรล การ
แสวงหาแหลงพลังงานทดแทนใหมที่มีประสิทธิภาพเทียบเทาหรือสูงกวาแหลงพลังงานเดิมจึงเปนจุดสนใจของ
นักวิทยาศาสตร

นอกจากนั้นแลวการใชพลังงานจากเชื้อเพลิงที่ผลิตมาจากน้ํามันดิบโดยผานกระบวนการเผาไหม เชน
กรณีเครื่องยนตยานพาหนะที่มีการใชน้ํามันเปนเชื้อเพลิงในการเผาไหมจะทําใหเกิดการเผาไหมที่ไมสมบูรณ มี
การปลอยกาซพิษ ไดแก กาซคารบอนไดออกไซด, กาซคารบอนมอนอกไซด และกาซไนโตรเจนออกไซด ออกสู
ชั้นบรรยากาศ กาซเหลานี้กอใหเกิดมลพิษทางอากาศและเปนสาเหตุของการทําลายชั้นโอโซนมากที่สุด ซึ่ง
นําไปสูภาวะโลกรอน

ดังนั้น นักวิทยาศาสตรทั่วโลกไดพยายามศึกษาหาวิธีเพื่อแกไขปญหาดังกลาว ทําไดโดยการหาแหลง
พลังงานประเภทใหมที่ใชทดแทนพลังงานน้ํามันและที่สําคัญตองเปนมิตรกับสิ่งแวดลอม เชน แสงอาทิตย
พลังงานจากไฮโดรเจน พลังงานนิวเคลียร เชื้อเพลิงจากพืช เชน เอธานอล ไบโอดีเซล เปนตน ในจํานวนนี้
เทคโนโลยีไฮโดรเจนและเซลลเชื้อเพลิง (Hydrogen and Fuel Cell) เปนทางเลือกหนึ่ง ที่มีศักยภาพสูงในการ
นํามาใชงาน และขณะนี้หนวยงานตาง ๆ ทั่วโลก ทั้งทางภาครัฐและเอกชนไดใหความสนใจ และรวมลงทุนใน
การเตรียมพรอมการผลิตเซลลเชื้อเพลิง เขาสูตลาดพลังงานไฟฟา เนื่องจากเปนพลังงานทดแทนที่สะอาดและ
ไมมีมลพิษตอสิ่งแวดลอม จึงนับไดวาเทคโนโลยีนี้อาจจะเขามามีบทบาทอยางมากในอนาคต

เซลลเชื้อเพลิง (Fuel cell) เปนอุปกรณผลิตกระแสไฟฟาที่ไมผานการเผาไหมเชื้อเพลิง จึงไมกอใหเกิด
กาซที่เปนมลพิษตอสิ่งแวดลอมและมีคุณสมบัติหลายอยางที่นาสนใจ เชน การใหประสิทธิภาพที่สูง ปลอย
มลพิษต่ําหรือมีการปลอยมลพิษเทากับศูนย เนื่องจากเซลลเชื้อเพลิงดําเนินการดวยกาซไฮโดรเจน ซึ่งกาซ
ไฮโดรเจนถือไดวาเปนพลังงานสะอาด ผลิตภัณฑที่ได ไดแก กระแสไฟฟา น้ํา และความรอน (Barbir, F.,
2013) เซลลเชื้อเพลิงสามารถแบงไดตามชนิดอิเล็กโทร-ไลตเปน 7 ชนิด คือ เซลลเชื้อเพลิงชนิดเยื่อเมมเบร
นเเลกเปลี่ยนโปรตอน (Proton Exchange Membrane Fuel Cell: PEMFC), เซลลเชื้อเพลิงชนิดแอลคาไลน
(Alkaline Fuel Cell: AFC), เซลล เชื้อเพลิงชนิดใช เมทานอลโดยตรง (Direct Methanol Fuel Cell :
DMFC), เซลลเชื้อเพลิงชนิดกรดฟอสฟอริก (Phosphoric Acid Fuel Cell: PAFC), เซลลเชื้อเพลิงชนิด
คารบอเนตหลอมเหลว (Molten Carbonate Fuel Cell: MCFC), เซลลเชื้อเพลิงชนิดออกไซดแข็ง (Solid
Oxide Fuel Cell: SOFC) และเซลลเชื้อเพลิงแบบปอนกลับ (Regenerative Fuel Cell, RFC) ซึ่งเซลล
เชื้อเพลิงที่ถูกเลือกใชมากที่สุดสําหรับเครื่องยนตสันดาปหรือยานพาหนะ คือ เซลลเชื้อเพลิงชนิดเยื่อเมมเบรน-
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เเลกเปลี่ยนโปรตอน (Proton Exchange Membrane Fuel Cell: PEMFC) โดยเซลลเชื้อเพลิงชนิดนี้จะ
ทํางานที่อุณหภูมิเพียง 60-80 องศาเซลเซียส ซึ่งเปนอุณหภูมิในการทํางานที่ต่ํา ใหประสิทธิภาพสูง เชื้อเพลิงที่
ใชคือ กาซไฮโดรเจน (บริสุทธิ์ที่ 99.99%) และอากาศ มีขนาดกะทัดรัด และมีน้ําหนักเบากวาเซลลเชื้อเพลิง
ชนิดอ่ืน (Holton, O.T. & Stevenson, J.W., 2013) หลักการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่อแลกเปลี่ยน
โปรตอนแสดงไดดังรูปที่ 1.1

รูปที่ 1.1 หลักการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่อเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน
(Jacobson, D., 2004)

ในรูปที่ 1.1 กาซไฮโดรเจนจะถูกปอนเขาที่ข้ัวแอโนดซึ่งจะเกิดปฏิกิริยาไฮโดรเจนออกซิเดชั่น (Hydrogen
Oxidation Reaction, HOR) และกาซออกซิเจนจะถูกปอนที่ข้ัวแคโทดซึ่งจะเกิดปฏิกิริยาออกซิเจนรี-ดักชั่น
(Oxygen reduction reaction, ORR) ที่ข้ัวแอโนดและแคโทดจะมีตัวเรงปฏิกิริยา เมื่อกาซไฮโดรเจนสัมผัสกับ
ตัวเรงปฏิกิริยา จะเกิดการแตกตัวเปนไอออนของไฮโดรเจน (H+) และอิเล็กตรอน (e-) โดยไอออนของ
ไฮโดรเจนจะผานเขาสูอิเล็กโทรไลต ดังนั้น อิเล็กโทรไลตที่นํามาใชตองมีการถายโอนประจุไดดีและจะตองไมให
อิเล็กตรอนวิ่งผาน สวนอิเล็กตรอนจะเคลื่อนที่ออกจากเซลลไฟฟาเคมีสูวงจรภายนอกผานโหลด (Load) ไปยัง
ข้ัวแคโทด การเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอนไปยังข้ัวแคโทดจะทําใหเกิดกระแสไฟฟา เมื่อไอออนของไฮโดรเจนและ
อิเล็กตรอนไหลไปยังข้ัวแคโทดที่มีการปอนออกซิเจนและเมื่อสัมผัสกับตัวเรงปฏิกิริยาจะทําใหเกิดน้ํา (H2O) ซึ่ง
อธิบายในรูปสมการเคมีได ดังนี้
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แอโนด; ปฏิกิริยาไฮโดรเจนออกซิเดชั่น H2 → 2H+ + 2e-

แคโทด; ปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชั่น ½O2 + 2H+ + 2e- → H2O
ปฏิกิริยารวม H2 + ½O2 → H2O

แตจากการศึกษาพบวาปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชั่นเปนปฏิกิริยาที่เกิดข้ึนชา และในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเจนรี-
ดักชั่นที่มีการใชตัวเรงปฏิกิริยา การเลือกตัวเรงปฏิกิริยาที่ไมเหมาะสมจะทําใหเกิดไฮโดรเจนเปอรออกไซด
(Hydrogen peroxide, H2O2) ซึ่งสงผลใหเซลลเชื้อเพลิงเกิดการสูญเสียประสิทธิภาพ ดังนั้น ตัวเรงปฏิกิริยาที่
นํามาใชกับปฏิกิริยานี้ควรไดรับการศึกษาและพัฒนาเพื่อใหเหมาะสมกับสภาวะการใชงาน

ตัวเรงปฏิกิริยาที่นิยมใชในเซลลเชื้อเพลิงชนิดเยื่อเมมเบรนเเลกเปลี่ยนโปรตอน คือ แพลทินัม
เนื่องจากมีกัมมันตภาพสูงและมีความทนทานตอสภาวะที่ทําปฏิกิริยา เปนตัวเรงปฏิกิริยาจําพวกของแข็งที่ไมมี
รูพรุน ทําใหมีพื้นที่ผิวต่ําจึงตองมีการกระจายตัวบนพื้นผิวของตัวรองรับ สามารถทนตอการกัดกรอน และ
วองไวในการเกิดปฏิกิริยา (Litster, S. & McLean, G., 2003) สําหรับปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชั่น แพลทินัมเปน
ตัวเรงปฏิกิริยาที่ไมทําใหเกิดไฮโดรเจนเปอรออกไซด แตเนื่องดวยในเชิงพาณิชยแพลทินัมมีราคาที่แพงมาก
และเมื่อใชงานเปนระยะเวลานานจะทําใหตําแหนงกัมมันตมีความเสื่อมสภาพ สงผลใหแพลทินัมมารวมตัวกัน
เปนผลึกขนาดใหญ ดังนั้น เพื่อเปนการรักษาสภาพการทํางานของแพลทินัม จึงมีการศึกษาวิธีการที่ทําให
แพลทินัมมีการกระจายตัวดีบนตัวรองรับ ซึ่งเปนการลดปริมาณการใชแพลทินัม และทําใหตนทุนการผลิตเซลล
เชื้อเพลิงลดลง วิธีการที่ใชในการลดปริมาณแพลทินัมวิธีการหนึ่ง คือ การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโลหะคู
แพลทินัมกับโลหะอ่ืน โดยวิธีการนี้ไมเพียงลดปริมาณการใชแพลทินัม แตยังชวยทําใหโลหะแพลทินัมคงความ
เสถียร และชวยทําใหโลหะแพลทินัมมีกัมมันตภาพสูงข้ึน

ปจจุบันนี้มีนักวิจัยหลายกลุมพบวาการใชโลหะในรูป Bimetallic สามารถลดปริมาณแพลทินัม และ
เพิ่มประสิทธิภาพในการเรงปฏิกิริยา ORR ไดดวย โดยโลหะที่จะนํามาใชรวมกับโลหะแพลทินัมสวนใหญจะเปน
โลหะ แทรนซิชัน (Transition) ที่มีราคาไมแพง สามารถสังเคราะหไดงาย และมีความเสถียรตอสภาวะการใช
งาน ไดแก นิกเกิล (Ni), โคบอลต (Co), ทองแดง (Cu) และเหล็ก (Fe) เปนตน (Long, N.V. และคณะ, 2013)

Sabatier พบวาตัวเรงปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชั่นที่ดี ควรมีคาพลังงานยึดเหนี่ยวของออกซิเจนปาน
กลาง ถามีคาพลังงานยึดเหนี่ยวของออกซิเจนมากเกินไปจะสงผลใหการดูดซับออกซิเจนชา และถามีคา
พลังงานยึดเหนี่ยวออกซิเจนออนเกินไปการสลายตัวและการถายโอนอิเล็กตรอนจะทําไดยาก โดยคาพลังงาน
ยึดเหนี่ยวออกซิเจนอธิบายไดดังรูปที่ 1.2
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รูปที่ 1.2 แนวโนมในตําแหนงกัมมันตภาพออกซิเจนรีดักชั่นเปนฟงกชั่นกับพลังงานยึด
เหนี่ยวของออกซิเจน (Holton, O.T. & Stevenson, J.W., 2013)

รูปที่ 1.2 สดงใหเห็นวา Co, Ru, Ni และ Rh มีคาพพลังงานยึดเหนี่ยวใกลเคียงกัน อยูในระดับแรงยึดเหนี่ยว
ปานกลาง จะเหมาะที่จะนํามารวมใชกับแพลทินัม ดังนั้นจากการคนควาพบวา Bimetallic หรือ alloy ที่ไดรับ
การศึกษาไดแก PtCo/C, PtNi/C, PtFe/C หรือ PtCu/C (Esscano, M.C.S. et.al., 2014, Neyerlin, K.C.
et.al., 2009, Toda, T., 1999) ซึ่งโครงสรางแบบ alloy ของ Pt กับ transition metal นําไปสูการลดลงของ
Pt-Pt distance และ การเปลี่ยนแปลง electronic structure โดยการเพิ่ม 5d orbital vacancies ทําใหเพิ่ม
 electron donation จากออกซิเจนไปที่แพลทินัม สงผลใหปฏิกิริยา ORR เกิดไดเร็วข้ึน แตการใชโลหะ Pt-
M (เมื่อ M คือโลหะทรานซิชัน) ในรูป alloy M ไอออนจะเกิดการหลุดหรือละลายออกไปจากโครงสราง และ
เคลื่อนที่ผานเยื่อเมมเบรนไปยังข้ัวแอโนด และเกิดการฝงตัวเปนฟลมบางซึ่งเปนพิษตอเยื่อเมมเบรน (Carrette,
L. et.al., 2001, Mani, P., et. Al., 2011) ในการทดสอบ Durability ของตัวเรงปฏิกิริยา Pt/C และ PtCo/C
Xu (2010) พบวา Co เกิดการ leaching ออกไปจาก alloy Pt-Co ในสภาวะที่ทําการทดลองคือ intensive
potential cycling โดย Pt-Co/C ในรูป alloy มีการสูญเสียประสิทธิภาพในการเรงปฏิกิริยา ORR มากกวา
Pt/C Tengo, J.M., และคณะ (2016) ไดทําการทดลองตัวเรงปฏิกิริยาโลหะคู Pt-Co บนตัวรองรับคารบอน
ซึ่งไดกัมมันตภาพสูงกวาตัวเรงปฏิกิริยา Pt/C นอกจากนั้นแลวตัวเรงปฏิกิริยาโลหะคูบางตัวชวยเพิ่มกัมมันต
ภาพและยังลดคาโอเวอรโพเทนเชียล (Overpotential) เชน งานวิจัยของ Toda, T. และคณะ (1999) ไดทํา
การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโลหะคูโลหะแพลทินัม PtCo, PtFe, PtNi โดยทดสอบดวยระบบอารเอฟแมก
นิตรอนสปตเตอริง (RF Magnetron Sputtering System) พบวากัมมันตภาพที่ปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชั่นของ
ตัวเรงปฏิกิริยาโลหะคูแพลทินัมดีกวาตัวเรงปฏิกิริยาโลหะแพลทินัมเดี่ยว โดยที่พื้นผิวตัวเรงปฏิกิริยาโลหะคู
แพลทินัมมีการใหและรับอิเล็กตรอน ผานกลไกการเกิดปฏิกิริยา 4 อิเล็กตรอนไดผลิตภัณฑ คือ น้ํา และยัง
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เกิดปฏิกิริยาเร็วข้ึน งานวิจัยของ Yano, H. และคณะ (2007) ไดทําการสังเคราะหตัวเรงปฏิกิริยาโลหะคู
แพลทินัมที่แตกตางกัน 5 ชนิด คือ PtCo, PtCr, PtNi, PtV และ PtFe บนตัวรองรับคารบอนโดยวิธีนาโน
แคปซูล (Nanocapsule method) พบวาตัวเรงปฏิกิริยาที่ทําการสังเคราะหนําไปสูขนาดอนุภาคที่เล็กกวา
ตัวเรงปฏิกิริยาโลหะแพลทินัมบนคารบอน และตัวเรงปฏิกิริยาโลหะคูมีกัมมันตภาพที่ปฏิกิริยาออกซิเจนรี
ดักชั่นที่ดีเยี่ยม ขณะที่การใชโลหะเหล็กคูกับแพลทินัม พบวาเปนตัวเรงการเกิดไฮโดรเจนเปอรออกไซด ซึ่ง
สงผลใหเซลลเชื้อเพลิงไดรับความเสียหาย

การเตรียม bimetallic ในรูป core-shell ระหวาง Pt กับโลหะทรานซิชันเปนเรื่องที่นักวิจัยกําลังให
ความสนใจ เพราะโครงสรางนี้สงผลกระทบตอปริมาณโลหะที่มีราคาแพง ทําใหสามารถใชในปริมาณที่ลดลงได
โดยการนําโลหะทรานซิชันที่มีราคาถูกมาฝงเปนแกน หรือ core จากนั้นนําโลหะที่เปนตัวเรงปฏิกิริยามาเคลือบ
เปนเปลือกรอบนอกหรือ shell ดังนั้นปริมาณในการใชโลหะตัวเรงปฏิกิริยาที่มีราคาแพงจะลดลงและคง
ประสิทธิภาพการใชงาน เนื่องจากตัวเรงปฏิกิริยาจะอยูรอบนอก นอกจากนี้ถาเปลือกนอกมีความบางระดับ
monolayers แลว แรงกระทําระหวางโลหะที่ core และ shell ยังชวยทําใหการเรงปฏิกิริยาไดดีข้ึน ในกรณี
ORR ในสารละลายกรด shell ของ Pt ชวยปองกันไมใหสวน core ที่เปนโลหะทรานซิชันเกิดการ leaching
ออกไป ดังนั้นตัวเรงปฏิกิริยาจะไมสูญเสียความวองไวในการเรงปฏิกิริยาตามระยะเวลาการใชงาน ดังนั้น
โครงสรางนี้เหมาะสมกับการใชงานในเซลเชื้อเพลิง (Reyes-Rodriguez et.al, 2013)

วิธีการเตรียม Pt-M/C ในรูปแบบ core-shell ทําไดหลายวิธีเชน เตรียม Co metal ดวยวิธีตกตะกอน
ในสภาวะเบส และใชสารรีดิวสเชน sodium borohydride ทําใหอยูในรูปโลหะ จากนั้นทําใหอยูในรูป
คอลลอยด เติมตัวรองรับ และ สารตั้งตนแพลทินัมลงไปนสารละลายคอลลอยดของ Co ปรับคาความเปนกรด
ดางของสารละลายเพื่อใหแพลทินัม deposit บน Co วิธีการนี้มีการใช ethylene glycol และPVP (Lin
et.al., 2013) การใชmagnetic, mechanical, sonochemical stirring รวมกับตัวรีดิวซ (Sanchez-Padilla
et.al., 2014) วิธีการพอกพูนแบบไมใชไฟฟา (Electroless deposition, ED) (Beard, et.al.,2009, Rebelli,
et.al., 2011) วิธีการ ED เปนวิธีการที่ไมซับซอน มีข้ันตอนการทําที่ชัดเจน มีวิธีการตรวจสอบปริมาณการ
deposit ที่ชัดเจน และผลการวิเคราะหดวย STEM พบวามีโครงสรางแบบ core-shell ดังนั้นในงานวิจัยนี้จะ
เลือกใชวิธี deposit แพลทินัมลงบน โคบอลตบนตัวรองรับคารบอนดวยวิธี ED และทดสอบความสามารถใน
การเรงปฏิกิริยา ORR ที่แคโทดของเซลเชื้อเพลิงแบบเยื่อเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน

จากแนวความคิดทั้งหมดที่ไดกลาวมาจึงนํามาสูงานวิจัยการพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยาแบบโลหะคูที่มี
โครงสรางแบบแกนกลางและเปลือกหุมของแพลทินัม-โคบอลตบน conductive carbon โดยใชวิธีการเคลือบ
ฝงแบบเอิบชุมในการเติมโคบอลตลงบนตัวรองรับ conductive carbon เปนสวนของแกนกลาง จากนั้นใช
วิธีการพอกพูนแบบไมใชไฟฟาในการเคลือบแพลทินัมลงบนโคบอลตเปนสวนเปลือกหุม เพื่อนําไปใชกับ
ปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชั่น

1.2 วัตถุประสงค
เพื่อสังเคราะหแพลทินัม โคบอลตบนตัวรองรับคารบอน ที่มีโครงสรางแบบ core-shell โดย โคบอลต

เปนสวน core และแพลทินัมเปนสวน shell โดยใชเปนตัวเรงปฏิกิริยาบนข้ัวแคโทดของเซลเชื้อเพลิงแบบเยื่อ
เมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอนและประเมินความสามารถในการเรงปฏิกิริยาoxidation reduction reaction
(ORR) ที่ข้ัวแคโทด ทั้งนี้การเตรียม bimetallic ในรูปแบบ core-shell เปนการลดปริมาณแพลทินัม และเพิ่ม
อัตราเร็วปฏิกิริยาที่ข้ัวแคโทด สงผลใหราคาเซลเชื้อเพลิงชนิดนี้ลดต่ําลง โดยมีประสิทธภิาพการทาํงานเพิ่มข้ึน
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1.3 ขอบเขตของโครงการวิจัย
1. ศึกษาสภาวะการเตรียมโคบอลตบนตัวรองรับคารบอนดวยวิธี Strong electrostatic

adsorption (SEA)
2. ศึกษาสภาวะในการสังเคราะหแพลทินัมบนโคบอลตบนคารบอน ใหไดโครงสรางแบบ core-shell

ดวยวิธีพอกพูนโดยไมใชไฟฟา (Electroless deposition, ED)
3. ศึกษาคุณสมบัติของแพลทินัม ไดแก ขนาดผลึก โครงสรางผลึก การกระจายตัว
4. ทดสอบปฏิกิริยา oxidation-reduction reaction โดยเปรียบเทียบผลการทดลองกับ 20%Pt/C

E-TEK
โดยในปที่ 1 การศึกษาสภาวะในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาทั้งวิธี SEA และ ED ในสวนของ SEA ตัว

แปรที่สําคัญไดแก คา surface loading ชนิดของสารตั้งตน เปน cationic หรือ anionic เพื่อที่จะทําใหได
โคบอลตที่มีการกระจายตัวสูงสุด จะทําใหลดปริมาณแพลทินัมได

ในสวนของ ED ตัวแปรที่ศึกษาไดแกชนิดและปริมาณสารรีดิวซ เนื่องจากการเตรียมแพลทินัมดวยวิธี
Electroless deposition จะไดแพลทินัมในรูปโลหะขอดีคือไมตองผานการรีดิวซที่อุณหภูมิสูง คาความเปน
กรด-ดางที่เหมาะสม อุณหภูมิ เปนตน เมื่อไดตัวเรงปฏิกิริยาข้ันตอนตอไปเปนการวิเคราะหคุณสมบัติตัวเรง
ปฏิกิริยาทั้งหมดตามระบุในวิธีการทดลอง

1.4 ประโยชนที่คาดวาจะไดรับ
สามารถพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยาใหเปนแบบโลหะคู เพื่อลดปริมาณการใชโลหะแพลทินัมในการเรง

ปฏิกิริยา และยังคงใหประสิทธิภาพที่สูงเทียบเทาการใชโลหะแพลทินัมบนตัวรองรับคารบอนที่ข้ัวแคโทดของ
เซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่อเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน



บทที่ 2

ทฤษฎีและงานวิจัยที่เกี่ยวของ

2.1 เซลลเชื้อเพลิง
เซลลเชื้อเพลิง (Fuel Cell) เปนอุปกรณผลิตกระแสไฟฟาชนิดหนึ่งที่มีประสิทธิภาพสูงและไดรับความ

สนใจเปนอยางมากในปจจุบันและคาดวาจะมีบทบาทตอการผลิตไฟฟาในอนาคต เพราะเซลลเชื้อเพลิงผลิต
กระแสไฟฟาโดยไมทําใหเกิดมลภาวะตอสิ่งแวดลอม เนื่องจากกระบวนการผลิตกระแสไฟฟาไมผานการเผาไหม
สามารถผลิตกระแสไฟฟาไดจากปฏิกิริยาเคมีไฟฟาโดยตรงโดยไมมีสวนใดที่ตองเคลื่อนที่ จึงไมกอใหเกิดเสียง
รบกวน อีกทั้งตัวเซลลมีขนาดไมใหญมาก เซลลเชื้อเพลิงจะมีลักษณะการทํางานคลายกับแบตเตอรี่ มีขอ
แตกตางคือเซลลเชื้อเพลิงยังสามารถทํางานไดตราบเทาที่ยังมีการเติมกาซเชื้อเพลิงเขาสูเซลล ปจจุบันเซลล
เชื้อเพลิงมีอยูดวยกันหลายรูปแบบ ข้ึนอยูกับลักษณะการทํางานที่แตกตางกันและอิเล็กโทรไลตที่ใช เซลล
เชื้อเพลิงสามารถแบงออกไดเปน 7 ชนิด คือ เซลลเชื้อเพลิงชนิดเยื่อเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน (Proton
Exchange Membrane Fuel Cell: PEMFC), เซลลเชื้อเพลิงชนิดแอลคาไลน (Alkaline Fuel Cell: AFC),
เซลลเชื้อเพลิงชนิดใชเม-ทานอลโดยตรง (Direct Methanol Fuel Cell: DMFC), เซลลเชื้อเพลิงชนิดกรด
ฟอสฟอริก (Phosphoric Acid Fuel Cell: PAFC), เซลลเชื้อเพลิงชนิดคารบอเนตหลอมเหลว (Molten
Carbonate Fuel Cell: MCFC), เซลลเชื้อเพลิงชนิดออกไซดแข็ง (Solid Oxide Fuel Cell: SOFC) และ
เซลลเชื้อเพลิงแบบปอนกลับ (Regenerative Fuel Cell: RFC) เซลลเชื้อเพลิงแตละประเภทลักษณะการ
ทํางานมีขอดีและขอเสียแตกตางกันไป ดังตารางที่ 2.1
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ตารางที่ 2.1 ประเภทของเซลเชื้อเพลิง
ประเภทของ
เซลลเชื้อเพลิง

อิเล็กโทรไลต ทํางานที่
อุณหภูมิ (๐C)

การประยุกต ขอดี ขอเสีย

PEMFC พอลิเมอร 60-80 -การขนสง
-ยานพาหนะ
-โรงไฟฟา
-อุปกรณไฟฟาที่
เคลื่อนยายได
สะดวก

-ไมตองใชเวลาอุน
เครื่อง
-ใชอุณหภูมิต่ํา
-ไมมีปญหาการ
สึกกรอนของ
อิเล็กโทรไลต

-ไวตอเชื้อเพลิงที่
มีสิ่งปนเปอน

AFC โพแทสเซียม-
ไฮดรอกไซด
(KOH)

90-100 -การขนสง
-การทหาร
-ยานอวกาศ
-เรือดําน้ํา

-ปฏิกิริยาที่
แอโนดเกิดข้ึน
อยางรวดเร็ว

-ใช Pt ซึ่งมีราคา
แพงเปนตัวเรง
ปฏิกิริยา
-ใชสารเคมี
-ขนาดใหญ

PAFC กรด
ฟอสฟอริก
(H3PO4)

175-200 -การขนสง
-โรงไฟฟาแบบความ
รอนรวม

-ประสิทธิภาพ 85
เปอรเซ็น
-ใช H2 ที่มี
สิ่งเจือปนเปน
เชื้อเพลิงได

-ใช Pt ซึ่งมีราคา
แพงเปนตัวเรง
ปฏิกิริยา
-ใหกระแสไฟฟา
นอย
-ใชสารเคมี
-ขนาดใหญ

MCFC โซเดียม
คารบอเนต
(Na2CO3)

600-800 -โรงไฟฟาแบบความ
รอนรวม

-ประสิทธิภาพสูง
-ปรับชนิดของ
เชื้อเพลิงไดหลาย
แบบ

-ใชอุณหภูมิสูงทํา
ใหเกิดการสึก
กรอนและ
สารประกอบของ
เซลลเชื้อเพลิง
เสียไป

SOFC เซอรโคเนีย
(ZrO2)

600-1000 -โรงไฟฟาแบบความ
รอนรวม

-ตัวเรงปฏิกิริยา
ราคาถูก

-ใชอุณหภูมิสูงทํา
ใหเกิดการสึก
กรอนและ
สารประกอบของ
เซลลเชื้อเพลิง
เสียไป

ในงานวิจัยนี้จะศึกษาและพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยาเพื่อใชกับข้ัวแคโทดของเซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่อเมมเบร
นแลกเปลี่ยนโปรตอน (PEMFC) เพราะดวยการทํางานที่อุณหภูมิเพียง 60-80 องศา-เซลเซียส ซึ่งเปนอุณหภูมิ
ในการทํางานที่ต่ํา แตใหประสิทธิภาพสูง โดยเชื้อเพลิงที่ใชคือ ไฮโดรเจน (บริสุทธิ์ที่ 99.99%) และกาซ
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ออกซิเจน ไดผลิตภัณฑเปนพลังงานและน้ําซึ่งถือเปนระบบที่สะอาด เซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่อเมมเบรนแลก
เปลี่ยนโปรตอนจะใหกระแสไฟฟาที่ 1.16 โวลตตอเซลล ตัวเซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่อเมมเบรนแลกเปลี่ยน
โปรตอนประกอบดวยอิเล็กโทรด 2 ตัว คือตัวหนึ่งเปนบวก (Anode) อีกตัวหนึ่งเปนลบ (Cathode) และมี
เคมีอิเล็กโทรไลตที่จะพากระแสไฟจากข้ัวหนึ่งไปอีกข้ัวหนึ่ง และยังประกอบดวยสารเรงปฏิกิริยาที่จะเรง
ปฏิกิริยาของอิเล็กโทรดใหเกิดกระแสไฟฟามากข้ึน ในปจจุบันเซลลเชื้อเพลิงประเภทนี้ไดรับความนิยมมากใน
การนํามาประยุกตใชงานดานตางๆ โดยเฉพาะการนํามาเปนแหลงพลังงานขับเคลื่อนสําหรับรถยนตหรือรถ
โดยสารสาธารณะ รวมถึงเปนแหลงกําเนิดกระแสไฟฟาขนาดเล็กเพื่อใชภายในที่อยูอาศัย เปนตน แตดวยเหตุที่
แกสไฮโดรเจนที่ใชเปนเชื้อเพลิงตองมีความบริสุทธิ์สูง ประกอบกับตัวเรงปฏิกิริยาทั้งสองขางของแผนเยื่อ
ประกอบดวยแพลทินัม ซึ่งมีราคาแพงมาก ทําใหตนทุนของเซลลเชื้อเพลิงชนิดนี้สูงมากตามไปดวย จึงไดมีการ
วิจัยและพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยาแบบโลหะคูเพื่อลดการใชแพลทินัมเพียงอยางเดียวในการเรงปฏิกิริยาแตสามารถ
ให ป ระสิ ท ธิภ าพ ที่ สู ง เที ยบ เท า กับ แพ ลทิ นั ม  เพื่ อ ลดต น ทุ น ของเซลล เชื้ อ เพ ลิ งแบ บ เยื่ อ เมม -
เบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน (ไพศาล นาคพิพัฒน, 2551)

2.2 เซลลเชื้อเพลิงแบบเย่ือเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน (Proton Exchange Membrane Fuel Cell:
PEMFC)

เซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่อเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอนนี้สามารถผลิตกระแสไฟฟาไดโดยอาศัยปฏิกิริยา
ทางเคมีไฟฟาตามปฏิกิริยารีดอกซ โดยที่ข้ัวอิเล็กโทรดของเซลลไฟฟาชนิดนี้ใชตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัม (Pt)
และข้ัวอิเล็กโทรไลตใชโพลิเมอรแข็ง คือ แนฟฟออน (Nafion (R)) เปนเยื่อเลือกผานประจุ สารตั้งตนของเซลล
เชื้อเพลิงแบบเยื่อเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน คือ กาซไฮโดรเจนและกาซออกซิเจน (หรืออากาศ) โดยกาซ
ไฮโดรเจนจะแตกตัวบนพื้นผิวตัวเรงปฏิกิริยาที่ดานแอโนด ใหผลิตภัณฑ คือ โปรตอนและอิเล็กตรอน ตาม
ปฏิกิริยาออกซิเดชั่น ในเซลลเชื้อเพลิงที่ใชแนฟฟออนเปนเยื่อเลือกผานนี้เฉพาะไอออนที่มีประจุบวกเทานั้นจึง
จะผานได ดังนั้นในที่นี้โปรตอนจึงถูกเลือกใหเคลื่อนที่ผานไปยังข้ัวแคโทด สวนอิเล็กตรอนจะเคลื่อนที่ออกจาก
เซลลไฟฟาเคมีไปยังข้ัวแคโทด โดยผานภาระทางไฟฟาหรือโหลด (Load) และเปนที่รูกันดีวาไฟฟาเกิดจากการ
เคลื่อนที่ของอิเล็กตรอน ดังนั้นเราก็จะไดแสงสวางจากไฟฟาที่ผลิตได หากโหลดนั้นคือหลอดไฟฟา เมื่อ
อิเล็กตรอนเคลื่อนที่ไปยังข้ัวแคโทดถือวาครบวงจร จากนั้นอิเล็กตรอน โปรตอน และกาซออกซิเจนตาม
ปฏิกิริยารีดักชั่นก็จะรวมตัวกันกลายเปนน้ํา ดังนั้นเซลลเชื้อเพลิงชนิดนี้จึงไมกอใหเกิดมลพิษตอสิ่งแวดลอม รูป
ที่ 2.1 แสดงการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่อเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน
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โดยปฏิกิริยาที่เกิดข้ึนเปนดังนี้
ปฏิกิริยาที่ข้ัวแอโนด H2 ⟶ 2H+ +  2e-

ปฏิกิริยาที่ข้ัวแคโทด 1/2O2 + 2H+ + 2e- → H2O
ปฏิกิริยารวม H2 + 1/2O2 ⟶ H2O

เซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่อเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอนมีองคประกอบที่สําคัญ (แสดงดังรูปที่ 2.1) ดังนี้
1.ข้ัวอิเล็กโทรดประกอบเมมเบรน (Membrane Electrode Assembly)

ข้ัวอิเล็กโทรดประกอบเมมเบรนหรือเอ็มอีเอ (MEA) เปนหัวใจสําคัญตอการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่อ
เมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน เนื่องจากเปนสวนที่เกิดปฏิกิริยาและการถายโอนประจุ เอ็มอีเอ ประกอบดวย 2
สวนหลักๆ คือ เมมเบรนที่ทําหนาที่เปนอิเล็กโทรไลตและข้ัวอิเล็กโทรดที่มีชั้นของตัวเรงปฏิกิริยา

- อิเล็กโทรไลต (Electrolyte) อิเล็กโทรไลตของเซลลเชื้อเพลิงทําหนาที่ในเรื่องการถายเทโปรตอน
จากข้ัวแอโนดไปยังข้ัวแคโทด อิเล็กโทรไลตจะมีทั้งแบบที่มีสถานะของแข็งและของเหลว โดยเซลลเชื้อเพลิง
แบบเยื่อเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอนจะใชอิเล็กโทรไลตเปนของแข็ง คุณสมบัติสําคัญของอิเล็กโทรไลตคือ
ตองมีความสามารถในการถายโอนประจุไดดีและจะตองไมเปนตัวนํากระแสไฟฟา

- ข้ัวอิเล็กโทรดประกอบดวย 2 ข้ัว คือข้ัวแอโนดและข้ัวแคโทด โดยข้ัวอิเล็กโทรดเปนบริเวณที่
เกิดปฏิกิริยาเคมีไฟฟาเปนทางผานของแกสเพื่อเขาทําปฏิกิริยา ข้ัวอิเล็กโทรดที่ใชอยูทั่วไปประกอบดวย 3 สวน
คือ ชั้นแพรแกส (Gas diffusion layer) ชั้นจัดการน้ํา (Water management layer) และชั้นตัวเรงปฏิกิริยา
(Catalyst layer)

(1) ชั้นแพรแกส (Gas diffusion layer) เปนชั้นที่อยูระหวางชั้นตัวเรงปฏิกิริยากับแผนสะสม
กระแสไฟฟา ทําหนาที่ในการเปนเสนทางผานของแกสเชื้อเพลิงจากชองทางการไหลของแกส (Flow field
channel) ไปยังชั้นตัวเรง-ปฏิกิริยาที่อยูติดกัน เปนเสนทางผานสําหรับน้ําที่ไดจากปฏิกิริยาจากชั้นตัวเรง
ปฏิกิริยาออกไปยังชองทางการไหลของแกส และเปนตัวนําอิเล็กตรอนจากชั้นตัวเรงปฏิกิริยาไปยังแผนนํา
กระแสไฟฟาเพื่อจะครบวงจรไดกระแสไฟฟาเกิดข้ึนในเซลลเชื้อเพลิง

รูปที่ 2.1 การทํางานของเซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่อเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน
(สถาบันวิศวกรรมพลังงาน มหาวิทยาลัยเกษตรศาสตร, 2558)
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(2) ชั้นจัดการน้าํ (Water management layer) เปนชั้นที่อยูระหวางชั้นแพรแกสและชัน้ตัวเรง
ปฏิกิริยา มีสวนชวยในการจัดการน้ําภายในเซลลเชื้อเพลิง

(3) ชั้นตัวเรงปฏิกิริยา (Catalyst layer) เปนชั้นที่เกิดปฏิกิริยาเคมีไฟฟา สําหรับเซลลเชื้อเพลิงที่มีการ
ใชแกสไฮโดรเจนเปนเชื้อเพลิง ในอุณหภูมิปกติแกสไฮโดรเจนจะมีความเสถียรมาก ไมเกิดการแตกตัวเปน
ไอออนจําเปนจะตองมีตัวกระตุนเพื่อใหเกิดการแตกตัว เชน เติมสารที่เปนตัวเรงปฏิกิริยาเพื่อลดคาพลังงาน
กอกัมมันตสงผลใหเกิดปฏิกิริยาไดรวดเร็วข้ึน ตัวเรงปฏิกิริยาที่นิยมใช เชน แพลทินัม (Pt) นิกเกิล (Ni) เปนตน
โดยเฉพาะอยางยิ่งแพลทินัม เปนตัวเรงปฏิกิริยาที่นิยมใชในเซลลเชื้อเพลิงมากที่สุด เนื่องจากสามารถทนตอ
การกัดกรอนและวองไวในการเกิดปฏิกิริยาเคมีไฟฟาของแกสออกซิเจน (ข้ัวแคโทด) และแกสไฮโดรเจน
(ข้ัวแอโนด) ไดดีกวาโลหะอ่ืน (เบญญาทิพย ชูนวน, 2557)

2. แผนสะสมกระแสไฟฟา (Current collector plates)
แผนสะสมกระแส แบงออกเปน 2 ประเภท คือ แผนสะสมกระแสไฟฟาแบบข้ัวเดียว (Unipolar

plate) และแผนสะสมกระแสไฟฟาแบบสองข้ัว (Bi-polar plate) เซลลเชื้อเพลิงเพียงหนึ่งเซลลจะไมสามารถ
นําไปใชประโยชนไดมากนักเนื่องจากจะใหกระแสไฟฟาที่ 1.16 โวลตตอเซลล ซึ่งมีคานอยมาก ดังนั้นการใช
งานจริงเซลลเชื้อเพลิงจะถูกนํามาตอกันแบบอนุกรม หรือเรียกวา หอเซลลเชื้อเพลิง (Fuel cell stack) จํานวน
เซลลเชื้อเพลิงที่ตองการในหอเซลลเชื้อเพลิงจะข้ึนอยูกับกระแสไฟฟาที่ตองการ

รูปที่ 2.2 องคประกอบของเซลเชื้อเพลิง (ไพศาล นาคพิพัฒน, 2551)

เซลลเชื้อเพลิงแตละเซลลจะตอเขาดวยกันแบบอนุกรมโดยค่ันหรือแยกดวยแผนสะสมกระแสไฟฟา
แผนสะสมกระแสไฟฟาทําหนาที่นํากระแสไฟฟาที่ผลิตไดออกจากเซลล และภายในแผนสะสมกระแสจะถูก
เจาะเปนชองเพื่อใหแกสไหลผาน และทําหนาที่ชวยกระจายแกสใหสัมผัสข้ัวไฟฟาโดยใชชองทางการไหลของ
แกสเปนตัวกําหนดลักษณะการไหลของแกส ชวยในการระบายความรอนและการจัดการน้ําที่เกิดจากปฏิกิริยา
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2.3 ปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชั่น (Oxygen Reduction Reaction: ORR)
ปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชั่น (Oxygen Reduction Reaction: ORR) เปนปฏิกิริยาที่สําคัญมากใน

กระบวนการคอนเวอรชั่นพลังงาน (Conversion) ซึ่งปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชั่นเปนปฏิกิริยาครึ่งเซลลที่เกิดข้ึน
ที่ข้ัวแคโทด จากการวิเคราะหทางจลนศาสตรกระบวนการเรงปฏิกิริยาที่เกิดข้ึนภายในเซลลเชื้อเพลิง ปฏิกิริยา
ออกซิเจนรีดักชั่นถือวาเปนปฏิกิริยาที่เกิดข้ึนชาที่สุด (Anderson, J.A. & Garcia, M.F., 2012) ซึ่งจะเกิดใน
สารละลายอิเล็กโทรไลตได 2 วิถี วิถีแรกจะถูกเรียกวา “วิถีทางตรง” เกิดจากปฏิกิริยามีการใหและรับ
อิเล็กตรอน แตกตัวไดอิเล็กตรอน 4 อิเล็กตรอนตอหนึ่งโมเลกุลของออกซิเจนซึ่งผลิตภัณฑที่ไดรับจากการ
เกิดปฏิกิริยาคือน้ํา วิถีที่สองจะถูกเรียกวา “วิถีทางออม” เกิดจากปฏิกิริยามีการใหและรับอิเล็กตรอน และมี
การแตกตัวไดอิเล็กตรอน 2 อิเล็กตรอน ซึ่งจะใหผลิตภัณฑคือ ไฮโดรเจนเปอรออกไซด (Hydrogen peroxide,
H2O2) และเมื่อนําไฮโดรเจนเปอร-ออกไซดมาทําปฏิกิริยาจะทําใหไดน้ํา จากขางตนจะแสดงเปนสมการไดดังนี้

O2 + 4H+ + 4e- → H2O E0 = 1.229 V
O2 + 2H+ + 2e- → H2O2 E0 = 0.695 V
H2O2 + 2H+ + 2e- → H2O E0 = 1.776 V

ปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชั่นถือไดวาเปนปฏิกิริยาที่ซับซอนมาก ซึ่งในการใชปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชั่น
ในเซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่อเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน ตัวเรงปฏิกิริยาจะตองมีเสถียรภาพภายใตสภาวะที่มี
ฤทธิ์กัดกรอนที่ข้ัวแคโทดของเซลลเชื้อเพลิง ซึ่งในทางเคมีจะตองมีกัมมันตภาพ (Activity) มากพอที่จะสามารถ
ทําปฏิกิริยากับออกซิเจน (Oxygen, O2) แตเนื่องจากปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชั่นที่เกิดบนข้ัวแคโทดจะตองใช
แพลทินัมในปริมาณมากและปริมาณตองมากกวาที่ใชกับข้ัวแอโนด ดังนั้นจึงมีการคิดคนวิธีการลดปริมาณ
แพลทินัมลงโดยการใชโลหะชนิดอ่ืนรวมกับแพลทินัม โดยกลไกการเกิดปฏิกิริยาสามารถเกิดได 2 ทางเลือก
ไดแก

1.กลไกวิถีการแยกตัว (Dissociative) และตามดวยการรวมตัวของกระบวนการถายโอนอิเล็กตรอน 4
อิเล็กตรอน ที่จะนําไปสูกระบวนการรวมตัวของน้ําโดยตรง
ข้ันแรก ออกซิเจนจะดูดซับเขาสูผิวของโลหะและแตกตัว ซึ่งจะทําใหอะตอมของออกซิเจนถูกดูดซับบน
ตําแหนงกัมมันต (O*) ดังสมการที่ 1

O* (1)
อะตอมของออกซิเจนเดี่ยวจะถูกเพิ่มโปรตอนโดยโฮโดรเจน (H+) จะเขาไปยังเซลลเชื้อเพลิงและถูกรีดิวซ การ
ไหลของอิเล็กตรอนจะใหไฮโดรเจนและอะตอมของออกซิเจนจับตัวที่ผิวเกิดพันธะไฮดรอก-ซิล (Hydroxyl:
OH*) ดังสมการที่ 2

(2)
ทีผ่ิวพันธะ OH* เปนตัวรีดิวซและเปนตัวเพิ่มโปรตอน เมื่อสัมผัสกับผิวของโลหะจะทําใหเกิดน้ํา ดังสมการที่ 3

(3)
2.กลไกการเขารวม (Associative) เกิดข้ึนเมื่อพันธะออกซิเจน (O=O) ไมแตกตัว ทําให O2 ดูดซับเขา

สูพื้นผิวของโลหะ ดังสมการที่ 4 และ 5
(4)
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(5)
ทางเลือกที่ใหอิเล็กตรอน 2 อิเล็กตรอน พบวาเมื่อทําปฏิกิริยาจะทําใหเกิด H2O2 ซึ่งปฏิกิริยาจะถูกดําเนินไดดัง
สมการตอไปนี้

(6)
ซึ่ง H2O2 อาจทําปฏิกิริยาเพิ่มเติมหรือคายประจุไดดังสมการตอไปนี้

(7)
โดยรูปที่ 2.3 จะแสดงใหเห็นถึงหลักการเกิดปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชั่นที่ ข้ัวแคโทดของกลไกการแยกตัว
(Dissociative) และกลไกการเขารวม (Associative)

รูปที่ 2.2 หลักการเกิดปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชั่นที่ข้ัวแคโทด
(Holton, O.T. & Stevenson, J.W., 2013)

ปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชั่นที่ไมมีประสิทธิภาพจะผลิตไฮโดรเจนเปอรออกไซดในปริมาณมาก ซึ่งจะทํา
ใหเห็นวาตัวเรงปฏิกิริยาที่นํามาใชนั้นไมมีประสิทธิภาพเชนกัน ดังนั้นควรเลือกตัวเรงปฏิกิริยาที่ผลิตไฮโดรเจน
เปอรออกไซดในปริมาณที่นอยหรือควรที่จะไมใหเกิดข้ึนเลยในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชั่น

ถึงแมในทางจลศาสตรปฏิกิริยาไฮโดรเจนออกซิเดชั่นและปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชั่นจะมีความแตกตาง
กัน แตแนวโนมของอัตราการเกิดปฏิกิริยาที่แตกตางกันบนข้ัวไฟฟาโลหะจะมีความคลายกันสําหรับทั้งสอง
ปฏิกิริยา



14

2.4 กัมมันตภาพ (Activity)
สําหรับตัวเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุ (Heterogeneous catalysts) บนพื้นผิวโลหะตัวเรงปฏิกิริยาจะตองมี

ความแข็งเเรงมากพอในการดูดซับเพื่อที่จะใหพันธะทางเคมีเเตกตัวได แตตองไมออนไปที่จะปลอยผลิตภัณฑ
เมื่อเกิดปฏิกิริยาข้ึน ถามีการยึดเหนี่ยวซึ่งกันและกันออนเกินไปสารตั้งตนจะไมสามารถดูดซับไดดีบนตัวเรง
ปฏิกิริยาและจะเกิดปฏิกิริยาที่ชาหรือไมเกิดข้ึนเลย ถาการยึดเหนี่ยวซึ่งกันและกันมีความแข็งแรงเกินไป การ
เกิดปฏิกิริยาของสารตั้งตนบนพื้นผิวตัวเรงปฏิกิริยาจะถูกหยุดอยางรวดเร็วสงผลใหไมเกิดผลิตภัณฑ ดังนั้นจะ
สูญเสียพื้นที่ที่ใชในการทําปฏิกิริยา

หลักการของ Sabatier อธิบายถึงการทํางานรวมกันระหวางสารตั้งตนและตัวเรงปฏิกิริยาที่มีความ
สมดุลทั้ง 2 ข้ัว ซึ่งถาจะอธิบายไดดีที่สุด จะสามารถอธิบายไดจากไดอะแกรมรูปโวคาโนของ Balandin ซึ่งจะ
ลงตําแหนงกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยากับการดูดซับพลังงานจากปฏิกิริยา จะชวยในการอธิบายแรงกระทํา
ระหวางสารตั้งตนกับตัวเรงปฏิกิริยาที่ออนเกินไปและแข็งแรงเกินไปซึ่งนําไปสูกัมมันตภาพการเรงปฏิกิริยา
ดังนั้นแผนภาพจะสามารถแสดงไดอยางชัดเจนถึงการยึดเหนี่ยวที่ดีที่สุด

ปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชั่นมีข้ันตอนการเกิดที่ชาที่สุด ดังรูปที่2.4 ไดอะแกรมรูปโวคาโน Balandin
แสดงความสัมพันธระหวางอะตอมออกซิเจนโดดเดี่ยวและโลหะชนิดตางๆ

รูปที่ 2.3 แนวโนมในตําแหนงกัมมันตภาพออกซิเจนรีดักชั่นเปนฟงกชั่นกับพลังงานยึดเหนี่ยวของ
ออกซิเจน (Holton, O.T. & Stevenson, J.W., 2013)

โดยแกนตั้งจะแสดงคากัมมันตภาพ แกนนอนจะแสดงพลังงานยึดเหนี่ยวของออกซิเจนสังเกตไดวา Pt เปน
โลหะบริสุทธที่มีคาใกลเคียงกับคาสูงสุดของกัมมันตภาพทางทฤษฎี ซึ่งกลไกที่ตองการใหเกิดข้ึนในกระบวนการ
มี 2 ข้ันตอน ซึ่งกําหนดใหตัวเรงปฏิกิริยาแรกถูกยึดเหนี่ยวกับ O (สมการที่ 1) และ OH (สมการที่ 2) ซึ่ง
พลังงานยึดเหนี่ยวของ Pt จะมีคาใกลเคียงกับพลังงานยึดเหนี่ยวที่เหมาะสมตอการใชสําหรับทั้ง 2 ปฏิกิริยา



15

และมีกัมมันตภาพสูง โลหะ เชน คอปเปอร (Cu) และนิกเกิล (Ni) มีการยึดเหนี่ยวกับออกซิเจนที่แข็งแรงซึ่งตรง
ขามกับโลหะ เชน เงิน (Ag) และทอง (Au) มีการยึดเหนี่ยวออกซิเจนลงบนพื้นผิวโลหะเปนไปไดยาก สําหรับ
โลหะที่ยึดเหนี่ยวกับออกซิเจนแข็งแรงเกินไป กัมมันตภาพจะถูกจํากัด โดยการดูดซับ O และ OH จะถูกกําจัด
ทําใหพื้นผิวถูกออกซิไดซอยางรวดเร็ว และทําใหไมเกิดปฏิกิริยา แสดงไดดังรูปที่ 2.5 แสดงคากัมมันตภาพทั้ง
O และ OH

รูปที่ 2.4 แนวโนมในตําแหนงกัมมันตภาพออกซิเจนรีดักชั่นเปนฟงกชั่นทั้งออกซิเจนและพลังงาน
ที่มีผลผูกพันกลุมไฮดรอกซิล (Holton, O.T. & Stevenson, J.W., 2013)

2.5 สัดสวนการเลือกทําปฏิกิริยา (Selectivity)
ความตองการลําดับที่สองในการเกิดปฏิกิริยาคือคาสัดสวนการเลือกทําปฏิกิริยา ซึ่งในการผลิตตัวเรง

ปฏิกิริยาตองดําเนินโดยใหไดในสิ่งที่ตองการ ในขณะเดียวกันการผลิตตองลดสิ่งที่ไมตองการใหเกิดข้ึนและเกิด
ปฏิกิริยาขางเคียง (Side reaction) ใหนอยที่สุด

ที่ข้ัวแคโทด ปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชั่นสามารถดําเนินไดจาก 1 ใน 2 วิถีและวิถีจะถูกกําหนดโดย
สัดสวนการเลือกทําปฏิกิริยาในข้ันตอนแรก (การดูดซับของ O2)

จากสัดสวนการเลือกทําปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชั่น จะเนนไปที่กลไกการเกิดปฏิกิริยาดิสโซสิ-เอทีฟ 4
อิเล็กตรอนเพื่อใหเกิดน้ํา แตถึงอยางไรก็ยังเกิดปฏิกิริยากลไกแอสโซสิเอทีฟ 2 อิเล็กตรอน ที่มีการผลิต H2O2
อยู ดังนั้นจึงสงผลตอการเลือกวัสดุที่จะนํามาใชเปนตัวเรงปฏิกิริยา จะตองเลือกใชวัสดุที่จะลดกลไกที่สงผลใหมี
การเชื่อมโยงไปยังสิ่งที่ไมตองการและการเกิดของ H2O2 ภายในเซลลซึ่งจะทําใหเปนอันตราย
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กลไกการเชื่อมโยงที่จะนําไปสูการเริ่มกอตัวของ H2O2 เมื่อ O2 ที่ถูกดูดซับบนผิวของโลหะมีการแตก
ตัวของพันธะ O=O แตบนพื้นผิวของแพลทินัมพันธะ O=O มักจะแตกตัวและถูกดูดซับ ดังนั้น จึงสามารถ
ดําเนินปฏิกิริยาตามกลไกเกิดปฏิกิริยาการแตกตัวได เนื่องจากมีการดูดซับ O2 บนพื้นผิว Pt และ H2O2 ไม
สามารถกอตัวข้ึนได

ปริมาณของ H2O2 ที่ เกิดบนพื้นผิวโลหะตัวเรงปฏิกิริยาตางๆ ไดรับการตรวจสอบโดยใชกลอง
จุลทรรศนไฟฟา (Electrochemical microscopy) และคํานวณจํานวนอิเล็กตรอนทั้งหมดที่ถูกถายโอน (n)
ดังรูปที่ 2.6 ที่ n = 2 หมายถึงมีการเกิด H2O2 กับ n = 4 หมายถึงไมมีการเกิด H2O2 จะเกิดเฉพาะ H2O จาก
การศึกษา ปรอท (Mercury, Hg) แสดงคา n ที่ต่ําซึ่งมีคาใกลเคียงกับ 2 ในขณะที่ Pt และ Pd80Co20 แสดงคา
n สูงจนเกือบถึง 4

ดังนั้นจึงอาจสรุปไดวาแพลทินัมเปนโลหะที่มีสัดสวนการเลือกทําปฏิกิริยามากที่สุดตอปฏิกิริยา
ออกซิเจนรีดักชั่นที่ข้ัวแคโทด ซึ่งมีสัดสวนการเลือกทําปฏิกิริยาเกือบ 100 เปอรเซ็นสําหรับกลไกการเขารวม

รูปที่ 2.5 จํานวนอิเล็กตรอนทั้งหมดที่ถูกถายโอน(n) ในระหวางการเกิดปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชั่นที่
ข้ัวแคโทด (a) ปรอท (Hg), ทอง (Au), เงิน (Ag), ทองแดง (Cu) และ Au60Cu40 และ
(b) แพลทินัม (Pt), แพลเลเดียม (Pd) และ Pd80Co20 เปนฟงกชั่นที่มีศักยภาพในการ
ประยุกตใชสารละลายกรดซัลฟูริกในออกซิเจนอ่ิมตัว 0.5 โมลาร
(Holton, O.T. & Stevenson, J.W., 2013)

ปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชั่น เปนกระบวนการมัลติอิเล็กตรอน (Multi-electron process) ที่มีความ
เก่ียวของกันหลายข้ันตอนและเปนปฏิกิริยาที่ใชตัวกลาง (ตัวเรงปฏิกิริยา) ดังที่กลาวไว ปฏิกิริยาออกซิเจนรี
ดักชั่นดําเนินการโดยผานกระบวนการของปฏิกิริยาซึ่งจะทําใหเกิดการถายโอนอิเล็กตรอน 2 และ 4
อิเล็กตรอน ในสารละลายที่มีความเปนกรดปานกลาง แพลทินัมจะเปนโลหะที่มีความวองไวสูงในปฏิกิริยา
ออกซิเจนรีดักชั่น ซึ่งวิถีโดยตรงเปนปฏิกิริยาที่ตองการใหเกิดข้ึนภายในเซลลเชื้อเพลิง เนื่องจากมีประสิทธิภาพ
ของฟาราเดอิก (Faradaic) ที่สูงและจะชวยยับยั้งการกอตัวของไฮโดรเจน-เปอรออกไซด กรณีที่โลหะมีความ
วองไวนอย เชน ทอง (Au) และ ปรอท (Hg) จะดําเนินผานทางปฏิกิริยารีดักชั่นที่ให 2 อิเล็กตรอน ใน
กระบวนการนี้อาจจะเปนที่นาสนใจในกรณีที่จะศึกษาศักยภาพสําหรับการผลิตไฮโดรเจนเปอรออกไซด ซึ่งใน
แพลทินัมที่เปนโลหะที่มีความวองไวมากที่สุดสําหรับการใชในปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชั่น จะดําเนินการผานทาง
ปฏิกิริยารีดักชั่นที่แตกตัวใหอิเล็กตรอน 4 อิเล็กตรอน ในสารละลายที่เปนกรดปานกลาง แพลทินัมจะเปน
โลหะที่มีความวองไวสูงในปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชั่น ซึ่งในชวงตนป 1960 แพลทินัมเปนตัวเรงปฏิกิริยาที่
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นาสนใจสําหรับการใชงานในเซลลเชื้อเพลิง แตเนื่องจากแพลทินัมมีราคาสูงและมีความขาดแคลน จึงไดมีการ
เสนอใหลดการใชแพลทินัมภายในเซลลเชื้อเพลิง

2.6 ตัวเรงปฏิกิริยา
ตัวเรงปฏิกิริยา คือ สารที่เพิ่มอัตราเร็วของปฏิกิริยาทําใหปฏิกิริยาเขาสูสมดุลเร็วข้ึนโดยที่ตัวมันเองไม

ถูกใชอยางถาวรในปฏิกิริยา (จตุพร วิทยาคุณ และ นุรักษ กฤษดานุรักษ, 2547)
ตัวเรงปฏิกิริยาแบงตามสถานะเทียบกับสารตั้งตนและสารผลิตภัณฑ มี 2 ประเภท คือ

1.ตัวเรงปฏิกิริยาเอกพันธุ (Homogeneous catalysts) คือ ตัวเรงปฏิกิริยาที่อยูในสถานะเดียวกับ
สารที่ทําปฏิกิริยา ไมวาจะเปนแกสหรือของเหลว ตัวเรงปฏิกิริยาเอกพันธุมักเปนโมเลกุลที่มีตําแหนงสําหรับเรง
ปฏิกิริยาชัดเจน ทําใหงายตอการศึกษา แตมีขอเสียคือมักสลายตัวหรือเสียสภาพในสภาวะที่ใชความรอนหรือ
ความดันสูง

2.ตัวเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุ (Heterogeneous catalysts) คือ ตัวเรงปฏิกิริยาที่อยูในสถานะแตกตาง
กับสารที่ทําปฏิกิริยา เชน ตัวเรงปฏิกิริยาเปนของแข็ง สารตั้งตนและผลิตภัณฑเปนแกสหรือของเหลว ขอดีของ
ตัวเรงชนิดนี้ คือ สามารถแยกสารตั้งตนและผลิตภัณฑออกมาจากตัวเรงปฏิกิริยาไดงาย สามารถใชไดในสภาวะ
อุณหภูมิและ/หรือความดันสูงได ตัวเรงปฏิกิริยามีอายุการใชงานยาวนาน โดยตัวเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุนิยมใช
กันมากในอุตสาหกรรม

ข้ันตอนของการเกิดปฏิกิริยาในปฏิกิริยาวิวิธพันธุ กลไกของการถายเทมวลสารซึ่งจะเขาทําปฏิกิริยา
บนผิวตัวเรงปฏิกิริยามี 7 ข้ันตอน ไดแก

1.การแพรจากภายนอกของสารตั้งตน (External diffusion) เปนความสามารถของสารขณะไหล
ผานผิวหนาของตัวเรงปฏิกิริยา สารตั้งตนจะแพรจากภายนอกไปยังผิวของตัวเรงปฏิกิริยา ข้ันตอนนี้ยังไมมีการ
เปลี่ยนแปลงทางเคมี

รูปที่ 2.6 การแพรจากภายนอกของสารตั้งตน
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2.การแพรของสารตั้งตนสูภายในรูพรุน (Internal pore diffusion) เปนการแพรของสารตั้งตนที่
บริเวณผิวหนาของตัวเรงปฏิกิริยาเขาไปในรูพรุนของตัวเรงปฏิกิริยา เนื่องจากรูพรุนมีขนาดเล็กมากและไมมี
รูปทรงที่ชัดเจนแนนอนตลอดรูพรุน ทําใหระหวางการแพรแบบนี้จะมีการชนกันเองระหวางโมเลกุลของสารตั้ง
ตน หรือการชนของโมเลกุลกับผนังของรูพรุน ข้ันตอนนี้ยังไมมีการเปลี่ยนแปลงทางเคมี

3.การดูดซับ (Adsorption) เปนการดูดซับของสารตั้งตนบนผิวหนาของตัวเรงปฏิกิริยา ในข้ันตอนนี้
โมเลกุลของสารตั้งตนแพรไปถึงตําแหนงกระตุนซึ่งอยูในรูพรุนของตัวเรงปฏิกิริยา แลวเกิดการดูดซับซึ่งเปนการ

เปลี่ยนแปลงทางเคมี ในการเรงปฏิกิริยานั้นการดูดซับจะเปนการดูดซับในเชิงเคมี (Chemical adsorption
หรือ Chemisorption) เสมอ นั่นคือเกิดพันธะเคมีระหวางโมเลกุลของสารตั้งตนในที่นี้เรียกวาตัวถูกดูดซับ
(Adsorbate) และผิวหนาของของแข็งที่เปนตัวเรงปฏิกิริยาในที่นี้เรียกวาตัวดูดซับ (Adsorbent)

4.ปฏิกิริยาพื้นผิว (Surface reaction) หลังจากเกิดการดูดซับแลว สารตั้งตนจะเกิดปฏิกิริยาเคมีเพื่อ
เกิดเปนสารผลิตภัณฑ ปฏิกิริยาสวนใหญอะตอมหรือโมเลกุลของสารตั้งตนซึ่งถูกดูดซับอยูบนตําแหนงกัมมันตที่
อยูติดกันเคลื่อนที่มาพบกันและรวมตัวกันเปนโมเลกุลใหม ซึ่งการจะเกิดปฏิกิริยาไดดีการดูดซับตองไมแข็งแรง
เกินไป เพราะถาการดูดซับแข็งแรงมากการเคลื่อนที่ของสารไปพบกันจะเกิดไดยาก ซึ่งจะทําใหอัตราการ
เกิดปฏิกิริยามีคานอย

รูปที่ 2.9 การดูดซับทางเคมีของสาร A บนผิวหนาตัวเรงปฏิกิริยา

รูปที่ 2.7 การแพรของสารตั้งตนสูภายในรูพรุน
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รูปที่ 2.10 การเกิดปฏิกิริยาบนพื้นผิวเรงปฏิกิริยาจากโมเลกุล A ไปเปน B

5.การคายซับ (Desorption) เปนการหลุดออกของสารผลิตภัณฑจากผิวตัวเรงปฏิกิริยาหลังจากเสร็จ
สิ้นปฏิกิริยา ซึ่งเปนการเปลี่ยนแปลงทางเคมีข้ันตอนสุดทาย การคายซับถือวาเปนกระบวนการยอนกลับของ
การดูดซับ

6.การแพรของสารผลิตภัณฑออกจากภายในรูพรุนของตัวเรงปฏิกิริยา ข้ันตอนนี้ เสมือนเปน
กระบวนการยอนกลับของข้ันตอนที่ 2 เพียงแตสารที่แพรออกมาเปนสารผลิตภัณฑไมใชสารตั้งตน

7.การแพรของสารผลิตภัณฑจากผิวหนาดานนอกของตัวเรงปฏิกิริยา ข้ันตอนนี้ เสมือนเปน
กระบวนการยอนกลับของข้ันตอนที่ 1 เพียงแตสารที่แพรออกมาเปนสารผลิตภัณฑ

2.7 การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา
ตัวเรงปฏิกิริยาที่ทําใหเกิดปฏิกิริยาที่ดีนั้น จําเปนตองมีคุณสมบัติสองประการ คือ ประการที่หนึ่ง

ตัวเรงปฏิกิริยาตองสามารถทําใหเกิดปฏิกิริยาใหผลิตภัณฑที่ตองการและมีอัตราเร็วของปฏิกิริยาที่สูงเพียงพอที่
ยอมรับไดภายใตเงื่อนไขของอุณหภูมิและความดันขณะทําการทดลอง และใหปฏิกิริยาขางเคียงเกิดข้ึนนอย
ที่สุดหรือไมเกิดเลย ประการที่สอง ตัวเรงปฏิกิริยาตองทนตอปฏิกิริยา สามารถใชงานไดชวงเวลานาน

การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาสําหรับใชในเซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่อเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอนเปนข้ันตอน
ที่สําคัญ การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาตองคํานึงถึงตัวแปรตางๆ ที่มีผลตอสมบัติของตัวเรงปฏิกิริยาและสมรรถนะ
การทํางานของเซลลเชื้อเพลิง เชน การกระจายตัว ขนาดของอนุภาค ความหนา ซึ่งการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยามี
หลายวิธี เชน การเคลือบฝง (Impregnation), การตกตะกอน (Precipitation), การพอกพูนโลหะดวยไฟฟา
(Electrodeposition), การพอกพูนโลหะแบบไมใชไฟฟา (Electroless Deposition) เปนตน เนื่องจากการ
เตรียมตัวเรงปฏิกิริยามีอยูหลายวิธีแตในงานวิจัยนี้จะใชวิธีการเคลือบฝง และวิธีการพอกพูนโลหะแบบไมใช
ไฟฟาในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา แสดงรายละเอียดดังตอไปนี้

2.7.1 วิธีการเคลือบฝง (Impregnation Method)
เปนวิธีที่งายที่สุดในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา ตัวรองรับ (Support) ที่มีรูพรุนจะสัมผัสกับสารละลาย

ของสารประกอบโลหะ 1 ชนิดหรือมากกวาที่มีน้ําเปนตัวทําละลาย หลังจากนั้นตัวรองรับถูกทําใหแหงและ
ตัวเรงปฏิกิริยาถูกเปลี่ยนใหอยูในรูปสารประกอบออกไซดหลังการเผา (Calcination) ขนาดและรูปรางของ
ตัวเรงปฏิกิริยาจะเปนไปตามตัวรองรับ ไมมีข้ันตอนการกรอง การลาง และการจัดรูปราง การเตรียมโดยวิธีการ
เคลือบฝงนี้นิยมใชในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาที่เปนโลหะมีคา (Noble metal) กระจายตัวอยูบนตัวรองรับ
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เพื่อความประหยัดจะตองกระจายโลหะที่มีลักษณะละเอียดเทาที่จะเปนไปได การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแบบ
เคลือบฝงสามารถแบงออกไดเปน 2 วิธี

1.การเคลือบฝงแบบเปยก (Wet Impregnation)
วิธีนี้ทําโดยการเติมตัวรองรับลงในสารละลายของเกลือโลหะที่มีปริมาณมากเกินพอ ดังนั้นปริมาณ

ของเกลือโลหะที่เกาะบนตัวรองรับจะรูก็ตอเมื่อรูปริมาณของเกลือโลหะกอนและหลังเตรียม ผลตางของปริมาณ
เกลือโลหะกอนและหลังเตรียมจะเปนปริมาณของเกลือโลหะที่เกาะบนตัวรองรับ

2.การเคลือบฝงแบบเอิบชุม (Incipient Wetness Impregnation) หรือการเคลือบฝงแบบแหง
(Dry Impregnation)

วิธีนี้เปนวิธีที่นิยมใชในทางอุตสาหกรรม โดยปริมาตรของสารละลายที่ใชตองมีปริมาตรเทากับ
ปริมาตรของรูพรุนทั้งหมดของตัวรองรับ

ปริมาณและการแจกแจงของเกลือโลหะบนพื้นผิวภายในของตัวรองรับ มีผลตอสมบัติของตัวเรง
ปฏิกิริยาที่เตรียมข้ึน ซึ่งปริมาณและการแลกเปลี่ยนข้ึนอยูกับลักษณะการดูดซับของเกลือเขาไปในรูพรุนของตัว
รองรับ หลังจากที่ตัวถูกละลายเขาไปในรูพรุนการแจกแจงของเกลือโลหะในข้ันแรกจะยังไมสม่ําเสมอ เมื่อทําให
แหงจะพบโลหะอยูบริเวณสวนปลายทางเขาของรู-พรุน แตเมื่อตัวถูกละลายเขาไปในรูพรุนของตัวรองรับแลว
ปลอยทิ้งไวในภาชนะปดที่ความชื้นสัมพัทธอ่ิมตัว หลังจากหนึ่งชั่วโมงผานไปการแจกแจงของเกลือโลหะจะ
เกิดข้ึนอยางสม่ําเสมอ นอกจากนี้การแจกแจงของเกลือโลหะยังมีขีดจํากัด เนื่องจากปริมาณของโลหะที่ถูกดูด
ซับบนตัวรองรับ โดยที่การดูดซับเริ่มแรกปริมาณการดูดซับยังข้ึนอยูกับความเขมขนของสารละลาย แตเมื่อการ
ดูดซับถึงจุดอ่ิมตัวแลว ความเขมขนของสารละลายจะไมมีผลตอการดูดซับอีกตอไปหลังจากที่ตัวถูกละลายถูก
ดูดซับบนผนังของรูพรุนของตัวรองรับ เมื่อการดูดซับอ่ิมตัวแลว ข้ันตอนตอไปเปนการกําจัดตัวทําละลาย ซึ่ง
ตองมีการอบใหแหง ในข้ันตอนนี้เปนข้ันตอนที่สําคัญเพราะอาจทําใหการคาดคะเนความวองไวของปฏิกิริยาผิด
ไปได เนื่องจากรูพรุนของตัวรองรับมีขนาดตางกัน เมื่อทําการระเหยสารละลายที่อยูในรูพรุนที่ขนาดใหญกวา
จะระเหยไป เนื่องจากความดันแคปลา-รีจะดันสารละลายไปอยูในรูพรุนที่มีขนาดเล็กกวา

2.7.2 วิธีการพอกพูนโลหะแบบไมใชไฟฟา (Electroless Deposition Method, ED)
การพอกพูนโลหะแบบไมใชไฟฟา (Electroless Deposition) เปนกระบวนการพอกพูนโลหะบน

ผิวชิ้นงานโดยไมใชไฟฟา แตจะอาศัยปฏิกิริยาเคมีระหวางสารรีดิวซ (Reducing Agent) และโลหะไอออนใน
สารละลาย เกิดเปนชั้นโลหะในรูปฟลมบางบนชิ้นผิวงาน ซึ่งปฏิกิริยาเคมีที่ เกิดข้ึนเปนแบบตอเนื่อง
(Autocatalytic Reaction) ข้ึนกับปริมาณองคประกอบในสารละลาย โดยผิวหนาของชิ้นงานตองมีความวองไว
ตอการเกิดปฏิกิริยา วิธีการพอกพูนแบบไมใชไฟฟามีหลายวิธี เชน

การพอกพูนแบบจุม (Immersion Plating) เปนเทคนิคการพอกพูนอยางงาย โดยเริ่มจากการ
เตรียมสารละลายที่มีไอออนของโลหะที่ตองการพอกพูน สารรีดิวซที่เหมาะสม และสารตัวเติมตางๆ ผสมรวม
เปนเนื้อเดียวกันในภาชนะที่เปนวัสดุที่เฉื่อยตอปฏิกิริยาในการบรรจุ หรือ เก็บสารละลาย เชน พลาสติกที่มี
ความเสถียรและแข็งแรง ถาเปนโลหะควรเปนสแตนเลส หรือ ไททา-เนียม เพื่อปองกันการเกิดตะกอนของ
โลหะที่ผนังภาชนะ นําชิ้นงานจุมแชในสารละลายโดยอาจมีการใชความรอนหรือกวนสารละลายโดยตลอด
ข้ึนกับชนิดของโลหะและสภาวะที่ตองการ สวนความหนาข้ึนกับเวลาที่ใช ปริมาณสารที่ใชในการเกิดปฏิกิริยา
และอาจมีอุปกรณเพิ่มเติม คือ อุปกรณควบคุมและรายงานผลสัดสวนขององคประกอบในสารละลาย



21

การพอกพูนแบบสเปรย (Aerosol Spray Plating) เปนเทคนิคที่ทําใหสารละลายโลหะและสาร
รีดิวซเปนละอองขนาดเล็ก แลวสเปรยไปบนผิวชิ้นงาน เกิดปฏิกิริยาพอกพูนข้ึน วิธีนี้นิยมใชกับโลหะทองแดง
(Au) และเงิน (Ag) บนพื้นผิวชิ้นงานที่มีขนาดใหญ และเรียบเสมอ

การพอกพูนแบบอ่ิมตัวดวยไอออน (Impregnation Reduced Deposition) ในการพอกพูนวิธีนี้จะ
แบงเปน 2 ข้ันตอน เริ่มจากการแชชิ้นงาน หรือ ตัวรองรับในสารละลายโลหะ เพื่อใหเกิดการแลกเปลี่ยน
ไอออน (Ion Exchange) ระหวางสารละลายกับชิ้นงานหรือตัวรองรับ จากนั้นจึงนําเอาชิ้นงานหรือตัวรองรับ
ซึ่งมีโลหะไอออนดูดซับบนผิวไปรีดิวซดวยสารรีดิวซที่เหมาะสม ทั้งนี้ประสิทธิภาพในการพอกพูนข้ึนกับเวลาที่
ใชในการแลกเปลี่ยนไอออนและลักษณะผิวชิ้นงานหรือตัวรองรับที่แตกตางกัน

การพอกพูนแบบแพรผาน (Counter-Diffusion Deposition) เปนวิธีในการพอกพูนโลหะบน
ผิวชิ้นงานที่มีลักษณะเปนเยื่อแผนที่มีความสามารถในการเลือกผานของไอออน โดยวิธีนี้จะแยกสารละลาย
โลหะออกจากสารรีดิวซโดยใชชิ้นงานเปนตัวก้ัน ดานหนึ่งของชิ้นงานจะสัมผัสกับสารละลายโลหะอีกดานจะ
สัมผัสกับสารรีดิวซชิ้นงาน ซึ่งเปนแผนแลกเปลี่ยนไอออน จะยอมใหมีการแพรผานของไอออนและเกิดปฏิกิริยา
ไดเปนโลหะพอกพูนบนผิวชิ้นงาน วิธีนี้ไมจําเปนตองใชสารตัวเติมใดๆเพื่อยับยั้งการเกิดปฏิกิริยาหรือการเกิด
ตะกอน แตควรเพิ่มการกวนสารละลายหรือปมสารละลายโดยตลอด เพื่อกําจัดกาซที่ เกิดข้ึนและเพิ่ม
ประสิทธิภาพในการพอกพูน

เนื่องจากการพอกพูนโลหะแบบไมใชไฟฟาเปนกระบวนการที่อาศัยปฏิกิริยาเคมี จึงจําเปนตองศึกษา
ปจจัยและตัวแปรทางเคมีที่มีผลตอการเกิดปฏิกิริยาและประสิทธิภาพของการพอกพูนเพื่อใหไดผลิตภัณฑตาม
ตองการ โดยปจจัยตางๆที่มีผลตอกระบวนการพอกพูนโลหะแบบไมใชไฟฟา มีดังนี้

1) องคประกอบของสารละลายสําหรับการพอกพูนแบบไมใชไฟฟาในสารละลายมีองคประกอบ
สําคัญ คือ โลหะที่ตองการพอกพูนและสารรีดิวซที่เหมาะสม โดยโลหะที่ตองการนํามาพอกพูนควรมีความ
เสถียร ละลายน้ําไดดีและรีดิวซไดงาย อาจอยูในรูปของสารประกอบเชิงซอนหรือเกลือของโลหะ โดยโลหะที่
นิยมทํามาใชในการพอกพูน เชน ทองแดง (Cu), เงิน (Ag), ทอง (Au), นิกเกิล (Ni), แพลเลเดียม (Pd), และ
แพลทินัม (Pt) เปนตน และความเขมขนของสารละลายจะมีผลตอขนาดอนุภาคตัวเรงปฏิกิริยาที่ได คือ หากใช
สารละลายที่มีความเขมขนของโลหะสูง แนวโนมทําใหเกิดอนุภาคขนาดใหญ

2) สารรีดิวซ (Reducing Agent) การเกิดปฏิกิริยารีดักชั่นของโลหะไอออนในสารละลายตองอาศัย
สารรีดิวซที่มีความรุนแรงและเหมาะสมกับไอออนของโลหะนั้นๆ มีความสามารถในการแตกตัวใหอิเล็กตรอนได
ดี ไมเปนพิษและไมกอใหเกิดแกสพิษรุนแรง ปริมาณสารรีดิวซที่ตองการสําหรับปฏิกิริยาข้ึนกับชนิดของโลหะ
และปฏิกิริยาที่เกิดข้ึน โดยสารรีดิวซสวนใหญที่ใชในกระบวนการพอกพูนแบบไมใชไฟฟาจะมีไฮโดรเจนเปน
องคประกอบ การดําเนินไปของปฏิกิริยาแบบอัตโนมัติมีผลมาจากการใชสารรีดิวซที่รุนแรงและเหมาะสม
ประสิทธิภาพในการทํางานของสารรีดิวซสวนหนึ่งเปนผลจากคาความเปนกรด-ดางของสารละลาย

3) อุณหภูมิและระยะเวลาที่ใชในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา อุณหภูมิที่ใชในการเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยาจะสงผลตอขนาดอนุภาคของตัวเรงปฏิกิริยาที่ได คือ ถาใชอุณหภูมิต่ําจะทําใหเกิดปฏิกิริยาระหวาง
ไอออนของโลหะและสารรีดิวซเกิดข้ึนไดชา สงผลใหไดตัวเรงปฏิกิริยาที่มีขนาดใหญ ดังนั้น จึงควรเลือกใช
อุณหภูมิที่สูงเพียงพอในการทําปฏิกิริยา เพราะจะทําใหไดตัวเรงปฏิกิริยาที่มีขนาดเล็ก และไมสิ้นเปลืองเวลา

นอกจากอุณหภูมิจะเปนตัวแปรหนึ่งแลวสิ่งที่ควบคูไปกับอุณหภูมิ คือ ระยะเวลา ถาระยะเวลาใน
การทําปฏิกิริยานอยทําใหไมมีเวลาในการทําปฏิกิริยา สงผลใหไดปริมาณตัวเรงปฏิกิริยาที่นอย แตถาระยะเวลา
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ที่ใชในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาที่มากเกินไปจะทําใหไดตัวเรงปฏิกิริยาที่มีขนาดใหญ (เบญญาทิพย ชูนวน,
2557)

2.8 การวิเคราะหคุณสมบัติเฉพาะของตัวเรงปฏิกิริยา (Catalyst Characterization)
2.8.1 การวิเคราะหโครงสรางผลึกดวยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ (X-ray diffraction, XRD)

เทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ (X-ray Diffraction; XRD) เปนเทคนิควิเคราะหเชิงคุณภาพ ใช
หลักการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ ซึ่งจัดเปนคลื่นแมเหล็กไฟฟาที่มีความยาวคลื่นสั้น อยูระหวาง 0.01 ถึง 10 นา
โนเมตร จึงเปนคลื่นที่มีพลังงานมาก มีอํานาจทะลุทะลวงสูง ใชวิเคราะหหาองคประกอบของธาตุตางๆในสาร
ตัวอยางเพื่อศึกษาเก่ียวกับโครงสรางหรือเฟสของผลึก ดังนั้นสารตัวอยางตองมีโครงสรางที่มีรูปผลึกหรือ
โครงสรางแบบสัณฐาน (Crystalline) เชน ดิน หิน แร ปูนซีเมนต เซรามิก โลหะ ยา โพลีเมอรบางชนิด โดย
รังสีเอ็กซจะเลี้ยวเบนไปตามชองวางระหวางอะตอมภายในผลึกและจะถูกบันทึกคา แลวทําการวิเคราะห
ธรรมชาติของโครงสรางผลึกนั้นๆ โดยระยะหางระหวางอะตอมนั้นสามารถคํานวณไดจากสมการของแบรก
(Bragg)

nλ = 2dsinθ (8)

โดยที่ n = 1, 2, 3,…,
λ คือ คาความยาวคลื่นของรังสีเอ็กซ
d คือ ระยะหางระหวางระนาบผลึก
θ คือ มุมตกระทบของรังสีเอ็กซกับระนาบผลึก

นอกจากประโยชนในการวิเคราะหเชิงคุณภาพแลวเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซยังสามารถใชวิเคราะหเชิง
ปริมาณ นั่นคือ ใชในการวัดขนาดอนุภาคของวัสดุที่มีขนาดเล็กระดับนาโนเมตรโดยใชสมการเชอรเรอร
(Scherrer equation) ดังนี้

(9)

เมื่อ คือ ขนาดผลึกเฉลี่ยมีหนวยนาโนเมตร
K คือ Scherrer Constant (ถาความกวางที่ใชไดจากความกวางที่ระยะ

ครึ่งหนึ่งของจุดสูงสุด, K=0.9)
คือ คาความยาวคลื่นของรังสีเอ็กซ
คือ ความกวางที่ไดครึ่งหนึ่งของความสูงจุดยอดสัญญาณ หนวยเปนเรเดียน
คือ มุมตกระทบของรังสีเอ็กซกับระนาบผลึก หนวยเปนดีกรี

สมการเชอรเรอรมีประโยชนมากในการคํานวณขนาดอนุภาค เนื่องจากใหคาการวัดที่ใกลเคียงกับ
ขนาดอนุภาคจริง แตสมการนี้จะใชเมื่ออนุภาคมีขนาดไมเกิน 100-200 นาโนเมตรและการคํานวณจะไมรวม
องคประกอบอ่ืนที่สงผลตอขนาดความกวางของกราฟ เชน จากเครื่องมือ (Instrumental broadening) หรือ
จากความเครียดของตัวอยาง (Strain broadening)



23

หลักการทํางานของเครื่อง XRD อาศัยหลักการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซเมื่อลํารังสีตกกระทบวัตถุหรือ
อนุภาคจะเกิดการหักเหของลํารังสีสะทอนออกมาทํามุมกับระนาบของอนุภาคเทากับมุมของลํารังสีตกกระทบ
และทําการวัดคาความเขมของรังสีที่สะทอนออกมาที่มุมตางๆ เปรียบเทียบกับขอมูลมาตรฐานที่ทําการตรวจวัด
โดยองคกร JCPDs (Joint Committee on Powder Diffraction Standard) เนื่องจากสารประกอบแตละ
ชนิดมีรูปแบบโครงสรางผลึกแตกตางกันและระยะหางระหวางระนาบของอะตอมที่จัดเรียงกันอยางเปน
ระเบียบก็แตกตางกันไปดวย ข้ึนอยูกับขนาดและประจุของอะตอมโดยระยะหางระหวางระนาบของอะตอม
คํานวณไดจากสมการของแบรกสารประกอบแตละชนิด จะมีรูปแบบ (XRD pattern) เฉพาะตัว

รูปที่ 2.9 การทํางานของเครื่อง XRD (Tipthanya, 2011)

รูปที่ 2.8 เครื่อง X-ray diffraction (Yarmolenko, S., 2008)
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2.8.2 การวิเคราะหพื้นที่ผิวและขนาดรูพรุนดวยเทคนิคบีอีที (Brunauer-Emmett-Teller Method,
BET)

เปนเครื่องมือที่ใชในการวัดพื้นที่ผิว ขนาดรูพรุน การกระจายตัวของรูพรุน และการศึกษารูปรางของ
รูพรุน โดยอาศัยหลักการดูดซับระหวางของแข็งและกาซไนโตรเจนเปนตัวดูดซับและใชประโยชนของไอโซเท
อรมของการดูดซับทางกายภาพ ที่อุณหภูมิของกาซเหลวซึ่งข้ึนกับชนิดของตัวดูดซับ

การดูดซับของกาซไนโตรเจนเกิดข้ึนเร็วในชวงแรกโดยจะเพิ่มความดันจนกระทั่งถึงจุดที่มีการ
เปลี่ยนแปลงในตําแหนง B เสนกราฟจะราบ แสดงถึงการดูดซับบนพื้นผิวแบบชั้นเดียวและเมื่อความดันยอย

รูปที่ 2.10 ตัวอยางการวิเคราะหดวย XRD (Celina และคณะ, 2013)

รูปที่ 2.11 เครื่อง BET
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ของกาซไนโตรเจนเพิ่มข้ึนจนเกินจุดที่เปนการดูดซับแบบชั้นเดียว จะเกิดการควบแนนของไนโตรเจนเหลวในรู
พรุนทําใหปริมาตรการดูดซับเพิ่มข้ึนอยางรวดเร็ว

สมการแสดงความสัมพันธของปริมาตรที่ถูกดูดซับที่ความดันยอยตางๆ และปริมาตรที่ถูกดูดซับแลว
เกิดการดูดซับแบบชั้นเดียว คือ สมการของบีอีที

(10)

เมื่อ P คือ ความดันยอย
P0 คือ ความดันไออ่ิมตัวของกาซไนโตรเจน ณ อุณหภูมิที่ศึกษา
V คือ ปริมาตรที่ถูกดูดซับที่มีความดัน P
Vm คือ ปริมาตรที่ถูกดูดซับที่ทําใหเกิดเปนการปกคลุมชั้นเดียว
C คือ คาคงที่ ซึ่ งเก่ียวของกับสัมประสิทธิ์ของการควบแนน การสั่นสะเทือน

และคาความรอนของการดูดซับในชั้นที่ 1 (E1) รวมถึงคาความรอนของการ
ดูดซับตั้งแตชั้นที่ 2 (E2) ข้ึนไป ซึ่งถูกนิยามไวดังนี้

(11)

โดยปกติสารที่มีรูพรุนที่ใชในการวิเคราะหพื้นที่ผิวและขนาดรูพรุนโดยวิธีบีอีที จะเปนวัสดุที่มีรูพรุน
ขนาด 2-50 นาโนเมตร (Mesopore) ดังแสดงในภาพที่ 2.16

รูปที่ 2.12 การวัดพื้นที่ผวิโดยใชวิธีการดูดซับกาซดวยเทคนิคบีอีที
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จากนั้นนําขอมูลจากการทดลองที่คา P/P0 อยูระหวาง 0.05-0.30 มาพล็อตกราฟตามสมการที่ (10) โดย
กําหนดให อยูในแนวแกนตั้ง และ อยูในแนวแกนนอน จะไดกราฟเสนตรงที่มีความชัน (S) เทากับ

และจุดตัดแกนตั้งฉาก (I) ที่ ดังรูปที่ 2.17

จากคาความชันและจุดตัดแกนตั้งฉากจะทําใหทราบคา Vm ซึ่งมีคาดังสมการที่ 12

(12)

หลังจากนั้นคํานวณหาคา Vm ที่สภาวะ STP และเปลี่ยนปริมาตรของสารที่ถูกดูดซับไปเปนจํานวน
โมเลกุลที่ถูกดูดซับโดยการหาร Vm ดวย V=22,400 cm3/mol และคูณดวยคา Avogadro,s number (N0)
อยางไรก็ตาม เพื่อที่สามารถหาคาพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาไดจําเปนตองทราบคาพื้นที่ของหนึ่งโมเลกุลของ
กาซที่ถูกฉายลง (Project Area) ซึ่งเขียนแทนดวย σ

พื้นที่ผิวทั้งหมดของตัวเรงปฏิกิริยา (Sg) สามารถคํานวณหาไดดังนี้

รูปที่ 2.14 การพล็อตกราฟในรูปเสนตรงของสมการ BET ซึ่งมีคา P/P0 อยูระหวาง
0.05-0.30 เพื่อใชคํานวณหาคาการปกคลุมแบบชั้นเดียว (Vm)

รูปที่ 2.13 ไอโซเทอรมการดูดซับและคายซับของมีโซพอรัส
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(13)

เมื่อ N0 คือ Avogadro’s number ซึ่งมีคาเทากับ 6.02 × 1023 molecules/mole
W คือ น้ําหนักของตัวอยางที่ใชในการหาพื้นที่ผิว

บรูนออเนอร เอมเมตตและเทลเลอร ไดเสนอวา σ คือ พื้นที่ของโมเลกุลที่ฉายลงบนพื้นผิวในขณะที่
โมเลกุลถูกจัดเรียงใน 2 มิติ อยูใกลชิดกันมาก (Close Two-Dimensional Packing) คาที่หาโดยวิธีนี้จะมีคา
มากกวาที่คํานวณไดจากการสมมติใหโมเลกุลที่ถูกดูดซับเปนรูปทรงกลมและพื้นที่ที่ฉายลงบนพื้นที่ผิววงกลม
เล็กนอย โดยไดเสนอคา σ ดังสมการ 14

(cm3/molecules) (14)

เมื่อ M คือ น้ําหนักโมเลกุล (g/mol) และ ρ คือ ความหนาแนนของกาซที่ถูกดูดซับ (g/cm3) โดย
ปกติความหนาแนนมักจะใชความหนาแนนของของเหลวบริสุทธิ์ที่อุณหภูมิที่ใชในการทดลอง

2.8.3 การวิเคราะหลักษณะทางกายภาพของตัวเรงปฏิกิริยาดวยกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสอง
ผาน (Transmission Electron Microscope, TEM)

เครื่อง Transmission Electron Microscope (TEM) เปนกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสอง
ผาน มีกําลังขยายสูงสุดประมาณ 0.1 นาโนเมตร การเตรียมตัวอยางเพื่อที่จะดูดวยกลองจุลทรรศน
อิเล็กตรอนแบบสองผาน ตองมีลักษณะบาง ซึ่งเตรียมข้ึนโดยวิธีพิเศษเพื่อใหลําอนุภาคอิเล็กตรอนผานทะลุ
ได การสรางภาพทําไดโดยการตรวจวัดอิเล็กตรอนที่ทะลุผานตัวอยาง ดังนั้นกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอน
แบบสองผานเหมาะสําหรับศึกษารายละเอียดขององคประกอบภายในของตัวอยาง ซึ่งจะใหรายละเอียดสูง
กวากลองจุลทรรศนชนิดอ่ืนๆ เนื่องจากมีกําลังขยายและประสิทธิภาพในการแจกแจงรายละเอียดสูงมาก
ดังรูปที่ 2.18 แสดงเครื่อง Transmission Electron Microscope
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กลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองผาน ประกอบดวย แหลงกําเนิดอิเล็กตรอน ทําหนาที่ผลิต
อิเล็กตรอนเพื่อปอนใหกับระบบ โดยกลุมอิเล็กตรอนที่ไดจากแหลงกําเนิดจะถูกเรงดวยสนามไฟฟา
จากนั้นกลุมอิเล็กตรอนจะผานเลนสรวบรวมรังสี (Condenser Lens) เพื่อใหกลุมอิเล็กตรอนกลายเปนลํา
อิเล็กตรอน ซึ่งสามารถปรับใหขนาดของลําอิเล็กตรอนใหญหรือเล็กได จากนั้นลําอิเล็กตรอนจะเคลื่อนที่
ผานตัวอยางที่จะศึกษา (Specimen) ตัวอยางที่จะศึกษาตองมีลักษณะแบนและบางมาก (บอยครั้งที่พบวา
อยูในชวง 1-100 นาโนเมตร) จากนั้นจะเกิดการกระเจิงอนุภาคข้ึนเมื่ออิเล็กตรอนทะลุผานตัวอยางและ
อิเล็กตรอนที่ทะลุผานตัวอยางนี้จะถูกปรับโฟกัสของภาพโดยเลนสใกลวัตถุ (Objective Lens) ซึ่งเปน
เลนสที่ทําหนาที่ขยายภาพใหไดรายละเอียดมากที่สุด จากนั้นจะไดรับการขยายดวยเลนสทอดภาพไปสูจอ
รับ (Projector Lens) และปรับโฟกัสของลําอนุภาคอิเล็กตรอนใหยาวพอดีที่จะปรากฏบนฉากเรืองแสง
สุดทายจะเกิดการสรางภาพข้ึนมา ดังรูปที่ 2.19 สวนประกอบและการทํางานของเครื่อง TEM และ รูปที่
2.20 แสดงตัวอยางภาพโครงสรางที่วิเคราะหดวย TEM

รูปที่ 2.15 สวนประกอบและการทํางานของเครื่อง TEM
(สถาบันนวัตกรรมและพัฒนากระบวนการเรียนรูมหาลัยมหิดล, 2557)

รูปที่ 2.16 เครื่อง Transmission Electron Microscope (Jeol company, 2015)
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2.8.4 การวิเคราะหองคประกอบของธาตุภายในตัวเรงปฏิกิริยาดวยเครื่องเอ็กซเรยแบบกระจาย
พลังงาน (Energy Dispersive X-ray Spectrometer, EDX)

Energy Dispersive X-ray Spectrometer (EDX) เครื่องมือวิเคราะหหาปริมาณธาตุไดทั้งเชิง
ปริมาณและเชิงคุณภาพ สามารถทดสอบชิ้นงานที่เปนของแข็ง ของเหลว หรือเปนผงไดในระดับหนวยการวัด
เปนรอยละหรือสวนในลานสวน (ppm) โดยใชหลักการยิงรังสี X-Ray ไปยังชิ้นงานตัวอยางและวัดระดับการ
กระจายพลังงาน (Energy Dispersion) ที่สะทอนออกมาในรูป X-ray Fluorescence จะทําใหทราบวามีธาตุ
อะไรอยูบาง ในปริมาณเทาไหร สามารถวิเคราะหไดทั้งบรรยากาศแบบปกติ แบบสุญญากาศหรือกาซฮีเลียมได
คุณสมบัติพิเศษคือ สามารถวิเคราะหชิ้นงานไดอยางรวดเร็ว สะดวก และมีความเที่ยงตรงสูง สามารถวิเคราะห
ธาตุไดตั้งแต ธาตุคารบอน (C) ถึงยูเรเนียม (U) เปนการทดสอบแบบไมทําลายชิ้นงานและไมตองเตรียมชิ้นงาน
โดยรูปที่ 2.21 แสดงเครื่อง Energy Dispersive X-ray Spectrometer และรูปที่ 2.22 แสดงตัวอยางการ
วิเคราะหดวย EDX

รูปที่ 2.18 เครื่อง Energy Dispersive X-ray Spectrometer (Shimadzu, 2015)

รูปที่ 2.17 ตัวอยางภาพโครงสรางที่วิเคราะหดวย TEM
(สถาบันนวัตกรรมและพัฒนากระบวนการเรียนรูมหาลัยมหิดล, 2557)



30

รูปที่ 2.19 ตัวอยางการวิเคราะหดวย EDX (Caffarena และคณะ, 2006)

2.8.5 เครื่องเครื่องวัดคาการดูดกลืนแสง (UV-VIS Spectrophotometer)
เครื่องวัดคาการดูดกลืนแสง เปนเครื่องมือที่ใชในการวิเคราะหสารโดยอาศัยหลักการดูดกลืนรังสี

ของสารที่อยูในชวงอัลตราไวโอเลต (UV) และชวงทีต่ามองเห็นได (Visible, VIS) ความยาวคลื่นประมาณ 190-
1100 นาโนเมตร สวนใหญเปนสารอินทรีย สารประกอบเชิงซอนหรือสารอนินทรีย ทั้งที่มีสีและไมมีสี สารแต
ละชนิดจะดูดกลืนรังสีในชวงความยาวคลื่นที่แตกตางกันและปริมาณการดูดกลืนรังสีก็ข้ึนอยูกับความเขมของ
สารนั้น การดูดกลืนแสงของสารตางๆเปนสัดสวนโดยตรงกับความเขมขนของสาร

หลักการทํางาน เมื่อโมเลกุลของตัวอยางถูกฉายดวยแสงที่มีพลังงานเหมาะสมจะทําใหอิเล็กตรอน
ภายในอะตอมเกิดการดูดกลืนแสงแลวเปลี่ยนสถานะไปอยูในชั้นที่มีระดับพลังงานสูงกวาเมื่อทําการวัดปริมาณ
ของแสงที่ผานหรือสะทอนมาจากตัวอยางเทียบกับแสงจากแหลงกําเนิดที่ความยาวคลื่นคาตางๆ ตามกฎของ
Beer-Lambert คาการดูดกลืนแสง (Absorbance) ของสารจะแปรผันกับจํานวนโมเลกุลที่มีการดูดกลืนแสง
ดังนั้นจึงสามารถใชเทคนิคนี้ในระบุชนิดและปริมาณของสารตางๆที่มีอยูในตัวอยางได

รูปที่ 2.23 สวนประกอบและการทํางานของเครื่อง UV-VIS Spectrophotometer
(Owen, T., 2000)
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รูปที่ 2.24 ตัวอยางการวิเคราะหดวย UV-VIS Spectrophotometer (Goswami, S., 2014)

2.8.6 การวิเคราะหปริมาณโลหะดวยเครื่องวิเคราะหโลหะหนัก (Atomic Absorption
Spectrophotometer, AAs)

หลักการทํางาน เมื่อสารตัวอยางที่เปนของเหลวถูกดูดเขาสูเปลวไฟ ความรอนจะทําใหละอองของ
แกสผสมของเหลว (Gas-Liquid Aerosol) กลายเปนละอองของแกสผสมของแข็ง (Solid-Gas Aerosol)
กลายเปนแกสและเกิดโมเลกุลของสารตัวอยาง (MA) ตามลําดับ เมื่อโมเลกุลไดรับความรอนที่เหมาะสม
โมเลกุลจะแตกตัวเปนอะตอมอิสระ ซึ่งในข้ันตอนนี้ถาปลอยพลังงานแสง (Resonance Energy) จากแหลง
ภายนอกที่มีความยาวคลื่นจําเพาะสําหรับอะตอมนั้น ๆ ผานกลุมอะตอมอิสระ พลังงานแสงนี้จะถูกดูดกลืนเปน
สัดสวนโดยตรงกับจํานวนอะตอมอิสระดังสมการที่ 15

A = log Io/It = cl                             (15)
โดย A = คาการดูดกลืนแสง (Absorbance)

Io = ปริมาณแสงที่ผานเขาไปในตัวอยาง
It = ปริมาณแสงที่ผานออกมา

= เปนสมบัติจําเพาะของสารที่ดูดกลืนและวัดที่ความยาวคาหนึ่ง
เรียกวา molar absorptivity (L mol-1 cm-1)

c = ความเขมขนเปน โมล/ลิตร หรือโมลาร (M)
l = ระยะทางที่แสงผานตัวอยาง

รูปที่ 2.25 เครื่อง Atomic Absorption Spectrophotometer (Qualitest Inc, 2015)
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รูปที่ 2.26 ตัวอยางการวิเคราะหดวย Atomic Absorption Spectrophotometer
(Chen, Z. และคณะ, 2011)

2.8.7 การวิเคราะหผิววัสดุเชิงเคมีดวยเครื่องวิเคราะหผิววัสดุ (X-ray Photoelectron
Spectroscopy, XPS)

X-ray Photoelectron Spectroscopy หรือที่รูจักกันในชื่อ เทคนิค XPS ใชแสงในยานของ soft
x-ray เพื่อการกระตุนใหเกิดโฟโตอิเล็กตรอนและเนนที่การวิเคราะหคาพลังงานยึดเหนี่ยวของอิเล็กตรอนชั้นใน
สุด (Core electron) เนื่องจากคาพลังงานดังกลาวเปนคาเฉพาะของอะตอมในแตละธาตุและข้ึนอยูกับสถานะ
ทางเคมีของอะตอมนั้น การวิเคราะหดังกลาวจึงสามารถระบุชนิดและสถานะทางเคมีของธาตุที่ เปน
องคประกอบบริเวณพื้นผิวของสารที่ตองการวิเคราะหได เทคนิค XPS สามารถประยุกตใชกับพื้นผิววัสดุ
หลากหลายชนิด เชน โลหะ สารก่ึงตัวนํา เซรามิกส แกว ฟน กระดูก ผา ฯลฯ

หลักการทํางาน ทําโดยการฉายแสงที่มีคาพลังงานหรือความยาวคลื่นคาเดียว (Mono-Energetic) ที่
โดยทั่วไปอยูในยานของ UV ถึง X-ray ลงบนพื้นผิวของวัสดุหรือตัวอยางที่ตองการวิเคราะห หากแสงที่ฉาย
มีคาพลังงานสูงกวาคาพลังงานยึดเหนี่ยว (Binding Energy: BE) ของอิเล็กตรอนในอะตอมที่ เปน

รูปที่ 2.27 เครื่อง X-ray Photoelectron Spectroscopy
(CNSI LAB MANAGEMENT SYSTEM, 2016)
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องคประกอบของตัวอยาง อิเล็กตรอนจะถูกกระตุนใหหลุดออกจากอะตอมและพื้นผิวของวัสดุจาก
ปรากฏการณโฟโตอิเล็กตรอน อิเล็กตรอนที่หลุดออกมาเรียกวาโฟโต-อิเล็กตรอน (Photoelectron) ซึ่ง
อิเล็กตรอนเหลานี้จะถูกตรวจวัดคาพลังงานจลน (Kinetic Energy; KE) ดวยอุปกรณที่เรียกวา Electron
Energy Analyser โดยคาพลังงานจลนของอิเล็กตรอนที่วัดไดมีความสัมพันธกับคาพลังงานยึดเหนี่ยวของ
อิเล็กตรอน ดังสมการที่ 16

KE= hν - BE – eΦ (16)

ในที่นี้ hν คือคาพลังงานของแสงที่ใชและ eΦ คือคา Work function ของ Electron Energy
Analyser

รูปที่ 2.28 การทํางานของเครื่อง X-ray Photoelectron Spectroscopy
(สถาบันวิจัยแสงซินโครตรอน องคการมหาชน, 2559)

รูปที่ 2.29 ตัวอยางการวิเคราะหดวย X-ray Photoelectron Spectroscopy
(สถาบันวิจัยแสงซินโครตรอน องคการมหาชน, 2559)
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2.9 งานวิจัยที่เกี่ยวของ
ตั้งแตในอดีตจนถึงปจจุบันไดมีงานวิจัยและบทความที่ศึกษาเก่ียวกับการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแบบ

โลหะคู ซึ่งขอยกตัวอยางงานวิจัยที่มีความเก่ียวของดังตอไปนี้
เอกรัตน วงษแกว. (2548) ทําการศึกษาการพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยาประเภท Pt/CeO2/Al2O3 และ

ศึกษากลไกการเกิดปฏิกิริยาสําหรับปฏิกิริยาคารบอนมอนอกไซตออกซิเดชั่นที่อุณหภูมิต่ํา ไดกลาวไววาตัวเรง
ปฏิกิริยาประเภท Pt/Al2O3 จะมีความสามารถในการเรงปฏิกิริยาการเผาไหมกาซคารบอนมอนอไซตที่อุณหภูมิ
คอนขางสูง (สูงกวา 160 องศาเซลเซียส) และมีความเสถียร ซึ่งหมายความวาตัวเรงปฏิกิริยาไมแสดงถึงการ
สูญเสียความสามารถในการเรงปฏิกิริยา เมื่อมีการนํามาใชเปนระยะเวลานาน ดังนั้นการที่จะพัฒนาตัวเรง
ปฏิกิริยาชนิดนี้ใหมีความสามารถในการเรงปฏิกิริยาเพิ่มข้ึนที่อุณหภูมิต่ําลง (นอยกวา 150 องศาเซลเซียส)

An, N. และคณะ (2014) ทําการศึกษาการออกแบบตัวเรงปฏิกิริยา Pt/Al2O3 เพื่อใหสามารถใชงาน
ไดอยางมีประสิทธิภาพสูงสําหรับปฏิกิริยาออกซิเดชั่นในอุณหภูมิต่ํา ซึ่งไดทําการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา
แพลทินัมบนตัวรองรับอะลูมิเนียมออกไซด โดยใชวิธีการพอกพูนแบบคอลลอยด ซึ่งสภาวะทางเคมีและ
โครงสรางของแพลทินัมข้ึนอยูกับการรักษาอุณหภูมิ ซึ่งสามารถพอกพูนแพลทินัมบนตัวรองรับอะลูมิเนียม
ออกไซดโดยการเผาที่อุณหภูมิต่ํา ในขณะที่การออกซิไดซแพลทินัมทําที่อุณหภูมิสูง ซึ่งตัวรองรับอะลูมิเนียม
ออกไซดทําหนาที่เปนตัวยึดและยับยั้งการเผาผลึกอนุภาคบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัม

Holton, O.T. & Stevenson, J.W. (2013) บทบาทของแพลทินัมในเซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่อเมมเบร
นแลกเปลี่ยนโปรตอน (PEMFC) โดยทั่วไปแพลทินัมถูกใชเปนตัวเรงปฏิกิริยาที่ข้ัวแอโนดและแคโทดของเซลล
เชื้อเพลิง มีลักษณะที่สําคัญสี่ประการสําหรับประสิทธิภาพของตัวเรงปฏิกิริยาในเซลลเชื้อเพลิง คือ 1.คา
กัมมันตภาพ (Activity) ในการเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธบนผิวหนาโลหะ ตัวเรงปฏิกิริยาจะตองดูดซับตัวที่มีความ
แข็งแรงเพียงพอเพื่อที่จะทําลายพันธะเคมีแตยังไมเพียงพอที่จะทําใหเกิดผลิตภัณฑ พบวาแพลทินัมมีคากัม
มันตภาพสูงที่สุด ปฏิกิริยาออกซิเดชั่นของไฮโดรเจน มีความรวดเร็วมากและใชปริมาณของแพลทินัมนอยกวา
ปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชั่น 2.คาสัดสวนการเลือกทําปฏิกิริยา (Selectivity) การทําใหไดผลิตภัณฑที่ตองการ
และลดผลิตภัณฑขางเคียง พบวาแพลทินัมเปนโลหะที่มีคาสัดสวนการเลือกทําปฏิกิริยาใกลเคียง 100 เปอรเซ็น
ที่สุดในปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชั่น 3.ความเสถียร (Stability) พบวาแพลทินัมคอนขางมีความเสถียรใน
สภาพแวดลอมของเซลลเชื้อเพลิง มีศักยภาพสูง คาความเปนกรด-ดางและ 4.ความตานทานตอความเปนพิษ
(Poisoning Resistance) แพลทินัมเปนโลหะที่ไวตอความเปนพิษ มีสองวิธีในการปองกันคือ เอาสิ่งที่เปนพิษ
ออกจากระบบและการผสมแพลทินัมกับโลหะอ่ืนเพื่อลดความไวตอการเปนพิษ

Tengco, J.M.M. และคณะ (2016) ทําการศึกษาการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัม-โคบอลตบนตัว
รองรับคารบอน (Pt-Co/C) โดยใชวิธีการพอกพูนแบบไมใชไฟฟาทําการพอกพูนแพลทินัมลงบนโคบอลตที่อยู
บนตัวรองรับคารบอนที่ผานการปรับปรุงพื้นผิวดวยการเคลือบฝงแบบแหง (Charge enhanced dry
impregnation) วิธีการพอกพูนแบบไมใชไฟฟากระทําในอางสารละลายที่บรรจุเกลือโลหะแพลทินัม (PtCl62−),
ได เม ทิ ล ล า ไม ด บ อ เรน (Dimethylamine Borane, DMAB) เป น ตั ว รี ดิ ว ซ แ ล ะ เอ ที ลี น ได เอ มี น
(Ethylenediamine, EN) เปนสารเพิ่มความเสถียร ในอัตราสวนของ H2PtCl6:DMAB:EN เปน 1:5:4 และ
กระทําภายในเงื่อนไขที่คาความเปนกรด-ดาง 10 โครงสรางของตัวเรงปฏิกิริยาศึกษาโดย STEM และ XRD พบ
ขนาดอนุภาคประมาณ 1.6 นาโนเมตร จากการทดลองวิธีการพอกพูนแบบไมใชไฟฟาพบวาเปอรเซ็นของ
ปริมาณแพลทินัมที่โหลดมีปริมาณสูง อนุภาคมีขนาดใหญ และมีสัณฐานวิทยาเปนแบบ hollow-shell จากผล
XEDS mapping ยืนยันวาวิธีการพอกพูนแบบไมใชไฟฟาทําใหเกิดโครงสรางแบบ hollow-shell ของ
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แพลทินัม-โคบอลต ผลการศึกษาในครั้งนี้พบวามีกระจายตัวของแพลทินัมไดดี การควบคุมกระบวนการ
จลนพลศาสตรของการพอกพูนแบบไมใชไฟฟาทําใหการเตรียมโลหะคู แพลทินัม-โคบอลตมีประสิทธิภาพที่ดี

Wongkaew, A. และคณะ (2016) ศึกษาวิธีการพอกพูนแบบไมใชไฟฟาก่ึงตอเนื่องในการเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยาแบบแกนกลางและเปลือกหุม (Core-Shell) โดยวิธีการพอกพูนแบบไมใชไฟฟาก่ึงตอเนื่องถูกพัฒนา
สําหรับการเตรียมของตัวแปรและการควบคุมแพลทินัมที่อยูบนแพลเลเดียม การพอกพูนของแพลทินัมกระทํา
ในอางสารละลายที่บรรจุเกลือโลหะรีดิวซ (PtCl62−), ตัวรีดิวซ (Hydrazine) และสารเพิ่มความคงตัว
(Ethylenediamine) เพื่อหลีกเลี่ยงการดูดซับทางไฟฟาสถิตของ PtCl62−. คาความเปนกรด-ดางของอางถูก
ควบคุมไวที่ 9 ซึ่งมีคาสูงกวาคา PZC ของตัวรองรับคารบอนเพื่อสรางพื้นผิวคารบอนใหเปนประจุลบ ในอางจะ
รักษาความเสถียรโดยการเติมเอธิลลีนไดเอมีน (Ethylenediamine) และจํากัดความเขมขนของไฮดราซีน
(N2H4) เพื่อปองกันความรอนของ PtCl62− ในอางน้ําลดลงไปอยูในรูปแบบ Pt0 ความเขมขนของไฮดราซีนจะ
ควบคุมโดยการปมสารละลายไฮดราซีนที่อัตราการปมตางๆ โครงสรางของตัวเรงปฏิกิริยาศึกษาโดย STEM
และ EDS ความหนาของเปลือกแพลทินัม (Pt shell) ที่คาตางๆกับแกนแพลเลเดียม ปริมาณแพลทินัมที่เติม
6.0, 11.7, 17.2, และ 22.7 เปอรเซ็นโดยน้ําหนักสอดคลองกับเปลือกแพลทินัมแบบชั้นเดียวที่ 0.9, 1.7, 2.7,
และ 3.4 บนแพลเลเดียม ตามลําดับ ตัวเรงปฏิกิริยาจะถูกประเมินความสามารถในการเรงปฏิกิริยาเพื่อเขาสู
สมดุลของปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชั่น (ORR) ตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัม-แพลเลเดียมบนตัวรองรับคารบอนแบบ
คอร-เชลล (core-shell Pd-Pt/C) มีความวองไวมาก โดยเฉพาะตัวอยางที่มีการพอกพูนแบบชั้นเดียวของ
แพลทินัมที่ 0.9 บนแพลเลเดียมกับมวลกัมมันตภาพ (Mass activity) 329 A/g Pt ถูกเปรียบเทียบกับ 183
A/g Pt สําหรับตัวอยางแพลทินัมบนตัวรองรับคารบอน 50.5 wt% แบบเดิม ในทํานองเดียวกัน พื้นที่ผิวไฟฟา
เคมี (ECSA) สําหรับตัวอยางแพลทินัมเชลล (Pt shell) ทั้งหมด (72–211 m2Pt/g Pt) มีคาสูงกวาตัวเรง
ปฏิกิริยาแบบเดิม (58 m2Pt/g Pt).

Xu, Y. & Lin, X. (2007) ไดทําการศึกษาถึงขนาดของโลหะแพลทินัม พบวา ขนาดของโลหะแพลทินัม
จะมีผลตอการกระจายตัวบนตัวรองรับอะลูมินา ซึ่งจะสงผลตอกระบวนการเรงปฏิกิริยาและถาหากโลหะ
แพลทินัมที่มีขนาดเล็กกวา 10 นาโนเมตร จะทําใหโลหะแพลทินัมเกิดการกระจายตัวไดดีทําใหเกิดการเรง
ปฏิกิริยาที่ดีดวยโดยปฏิกิริยาที่กลาวถึง คือ เมธานอลออกซิเดชั่นและปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชั่น



บทที่ 3

อุปกรณและวิธีการทดลอง

ในบทนี้จะกลาวถึง สารเคมี อุปกรณ และเครื่องมือวิเคราะหที่มีความจําเปนในการทํางานวิจัย วิธีการ
ทดลองการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแบบโลหะคูที่มีโครงสรางแบบแกนกลางและเปลือกหุมของแพลทินัม-โคบอลต
บนตัวรองรับคารบอนเพื่อใชกับปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชั่น และแผนการทดลอง

3.1 สารเคมี
1. โคบอลตคลอไรด (Cobalt (II) chloride 6-hydrate)

สูตรเคมี: CoCl2·6H2O
บริษัทผูผลิต: Sigma-Aldrich

2. ไดเมธิลเอมีนโบเรน (Dimethylamine borane, DMAB)
สูตรเคมี: (CH3)2NC6H4CHO
บริษัทผูผลิต: Ajax Finechem

3. คลอโรแพลทินิค เอซิด ไฮเดรต (Hexachloroplatinic acid hydrate)
สูตรเคมี: H2PtCl6·xH2O
บริษัทผูผลิต: Sigma-Aldrich

4. กรดไฮโดรคลอริก (Hydrochloric Acid)
สูตรเคมี: HCl
บริษัทผูผลิต: ANaPURE

5. โซเดียมไฮดรอกไซด (Sodium hydroxide)
สูตรเคมี: NaOH
บริษัทผูผลิต: QReC

6. โซเดียมซิเตรท (Sodium dihydrogen citrate)
สูตรเคมี: HOC(COONa)(CH2COOH)2
บริษัทผูผลิต: Sigma-Aldrich

7. Platinum standard for ICP or AAs
สูตรเคมี: 1000 mg/L Pt in hydrochloric acid
บริษัทผูผลิต: Merck

8. Cobalt standard for ICP or AAs
สูตรเคมี: 1000 mg/L Co in nitric acid
บริษัทผูผลิต: Merck

9. น้ําดีไอออนไนซ (Deionized water)
10. คารบอน (Conductive carbon, XC-72)
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3.2 เครื่องมือและอุปกรณ
1. บีกเกอร
2. กระบอกตวง
3. ปเปต
4. ขาตั้งและที่จับยึด
5. ตะแกรงรอน
6. เตาอบ
7. เตาเผา
8. ชุดเครื่องกรอง
9. เครื่องชั่ง 3 ตําแหนง
10. เครื่อง pH Meter
11. เครื่องกวนแบบแมเหล็กและความรอน (Magnetic Stirrer)
12. กลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองผาน (Transmission Electron Microscope, TEM)
13. เครื่อง X-ray Diffraction (XRD)
14. เครื่อง X-ray Photoelectron Spectrometer (XPS)
15. เครื่อง UV-VIS Spectrophotometer
16. เครื่อง Atomic absorption spectroscopy (AAs)

3.3 วิธีการทดลอง
การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแบบแกนกลางและเปลือกหุม (Core-Shell) จะใชวิธีการเตรียมแตกตางกัน

2 วิธี ไดแก การเตรียมโลหะแกนกลางของตัวเรงปฏิกิริยาใชวิธีการแรงดึงดูดเชิงไฟฟาสถิตที่แข็งแรงและการ
เตรียมโลหะที่เปลือกหุมใชวิธีการพอกพูนแบบไมใชไฟฟา ตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมไดจะถูกนําไปวิเคราะห
คุณสมบัติทางกายภาพและทางเคมีตอไป รายละเอียดของวิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา มีดังนี้

3.3.1 การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยใชโลหะโคบอลตเปนโลหะแกนกลาง ดวยวิธีการแรงดึงดูดเชิง
ไฟฟาสถิตที่แข็งแรง

1. หาคาความเปนกรด ดางตําแหนงพื้นผิวคารบอนมีประจุเปนศูนย ทําไดดวยการเตรียมน้ําดีไออน
ไนซใหมีคาความเปนกรด ดาง ที่ 1-13 จํานวน 40 ลบ.ซม. บรรจุในขวดพลาสติกขนาด 100
ลบ.ซม. จํานวน 13 ขวด พรอมติดปายคาความเปนกรด ดางขางขวด

2. วัดคาความเปนกรด ดาง ทั้ง 13 คา บันทึกเปน คาความเปนกรด ดางเริ่มตน (pHint)
3. เติมผงคารบอนลงในน้ําดีไออนไนซทั้ง 13 ขวด ขวดละ 2 กรัม
2. นําไปเขยาเปนเวลา 1 ชั่วโมง
3. ตั้งทิ้งไวใหคารบอนตกตะกอน แลวจึงวัดคาความเปนกรด ดางของน้ําแตละขวด บันทึกเปนคา

ความเปนกรด ดางสุดทาย (pHfinal)
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4. นําคาความเปนกรด ดางเริ่มตน และสุดทายไปพล็อตกราฟ โดยใหคาความเปนกรด ดางเริ่มตน
เปนแกนนอน และคาความเปนกรด ดาง สุดทายเปนแกนตั้ง ตําแหนงคาความเปนกรด ดาง
สุดทายคงที่คือคา PZC

5. เมื่อไดคา PZC แลว จะหา คา maximum uptake ของสารละลายโคบอลต
6. เมื่อทราบคาความเปนกรด ดางที่ทําใหเกิดการดูดซับของโคบอลตบนคารบอนในปริมาณมากสุด

จะเลือกใชสภาวะนี้ในการเตรียม Co/C-XC72
7. Co/C-XC72 ที่เตรียมไดจะถูนําไปอบที่ 100 องศาเซลเซียส เปนเวลา 10 ชั่วโมง
8. นํ าสารที่ ได ไปรีดิวซ กับกาซผสมโดยมีองคประกอบของกาซผสมดังนี้  กาซไฮโดรเจน

รอยละ 30 และ กาซฮีเลียมรอยละ 70 โดยปริมาตร ที่อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส เปนเวลา 5
ชั่วโมง จะไดตัวเรงปฏิกิริยาโลหะแกนกลางโคบอลตบนตัวรองรับคารบอน

3.3.2 การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยใชโลหะแพลทินัมเปนโลหะเปลือกหุมดวยวิธีการพอกพูนโลหะ
แบบไมใชไฟฟา

การพอกพูนโลหะโดยไมใชไฟฟาถูกออกแบบสําหรับพอกพูนโลหะตัวที่สองลงบนตัวโลหะแกนกลาง
เพียงเทานั้น ความเขมขนพื้นผิวของโลหะเปลือกหุมถูกกําหนดโดยการดูดซับทางเคมีโดยใชการไทเทรตดวย
ออกซิเจน-ไฮโดรเจน ผลของการไทเทรตจะทําใหทราบปริมาณพื้นผิวรวมของโลหะตัวแรกซึ่งจะใชในการ
คํานวณปริมาณสารตั้งตนโลหะตัวที่สองที่เปนเปลือกหุมตอไป กอนทําการทดลองจะตองทดสอบความเสถียร
ของสารรีดิวซ โดยสารรีดิวซไมควรจะรีดิวซสารละลายโลหะตัวที่สอง ที่สภาวะนี้ถือวาตัวรีดิวซมีความเสถียรตอ
สารละลายโลหะตั้งตน และทําการทดสอบการดูดซับทางไฟฟาสถิตที่แข็งแรงของสารละลายโลหะตัวที่สองกับ
ตัวรองรับ โดยสารละลายโลหะตัวที่สองตองไมเกิดการดูดซับลงไปอยูบนตัวรองรับ ดังนั้น ข้ันตอนการทําการ
ทดลองเปนดังนี้

 การทดสอบความเสถียรของสารตั้งตนแพลทินัมในสารรีดิวซ
1. นําสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคที่ทราบความเขมขนปริมาตร 150 ลูกบาศกเซนติเมตร ใสลง

ในบีกเกอรขนาด 250 ลูกบาศกเซนติเมตร
2. ปรับคาความเปนกรด-ดางของสารละลายใหไดคาประมาณ 10 และควบคุมคาความเปนกรด-

ดางใหคงที่
3. ทําการควบคุมอุณหภูมิในการทดลองที่ 27 องศาเซลเซียส (อุณหภูมิหอง)
4. เติม DMAB ในอัตราสวนเชิงโมลของ DMAB ตอกรดคลอโรแพลทินิค คิดเปน 5 ตอ 1 โดยโมล

(Molar ratio) พรอมกวนสารละลายอยางเร็วตลอดเวลา
5. ตรวจสอบความเขมขนของสารละลายในบีกเกอรกอนเติม DMAB โดยคาที่ไดนี้จะเปนความ

เขมขนของแพลทินัมเริ่มตน
6. หลังจากเติม DMAB วัดคาความเปนกรด-ดางของสารละลายตลอดเวลา และ ตองปรับคาความ

เปนกรด-ดางของสารละลายใหไดคงที่ทีป่ระมาณ 10
7. เก็บตัวอยางสารละลายที่เวลา 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50 และ 60 นาที เพื่อวิเคราะห

ความเขมขนของโลหะในสารละลาย
 การทดสอบการดูดซับทางไฟฟาสถิตที่แข็งแรงของสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคกับตัวรองรับ

คารบอน XC-72
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1. นําสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคทีท่ราบความเขมขนปริมาตร 200 ลูกบาศกเซนติเมตร ใสลง
ในบีกเกอรขนาด 250 ลูกบาศกเซนติเมตร

2. ปรับคาความเปนกรด-ดางของสารละลายใหไดคาประมาณ 10 และควบคุมคาความเปนกรด-
ดางใหคงที่

3. ทําการควบคุมอุณหภูมิในการทดลองที่อุณหภูมิหอง และกวนสารละลายอยางเร็วตลอดเวลา
4. ตรวจสอบความเขมขนของสารละลายกรดคลอโรแพลทินิค โดยคาที่ไดนี้จะเปนความเขมขน

เริ่มตน กวนสารละลายตลอดเวลา
5. เติมตัวรองรับคารบอนลงไปในสารละลาย กวนสารละลายตลอดเวลา
6. เก็บตัวอยางสารละลายที่เวลา 0, 10, 20, 30, 45 และ 60 นาที โดยสารละลายตัวอยางที่เก็บ

ไดตองนํามากรองผานตัวกรองขนาด 0.45 ไมโครเมตร แลวนําไปวิเคราะหความเขมขนของ
โลหะในสารละลายดวยเครื่องวัดคาการดูดกลืนแสง

 การพอกพูนโลหะแพลทินัมบนโลหะโคบอลตที่อยูบนตัวรองรับคารบอนดวยวิธีการพอกพูนโดยไม
ใชไฟฟา
1. นําสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคที่ทราบความเขมขนในปริมาตร 150 ลูกบาศกเซนติเมตรใส

ลงในบีกเกอรขนาด 250 ลูกบาศกเซนติเมตร
2. ปรับคาความเปนกรด-ดางของสารละลายใหไดคาประมาณ 10 และควบคุมคาความเปนกรด-

ดางใหคงที่
3. เติม DMAB โดยปริมาณ DMAB ที่ใชตอปริมาณสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคคิดเปน 5 ตอ 1

โดยโมล ทีป่ริมาตร 50 ลูกบาศกเซนติเมตร กวนสารละลายอยางเร็วตลอดเวลา
4. ตรวจสอบความเขมขนของสารละลายในบีกเกอร โดยคาที่ไดนี้จะเปนความเขมขนและวัดคา

ความเปนกรด-ดาง โดยตองปรับคาความเปนกรด-ดางของสารละลายใหไดประมาณ 10
5. เติมตัวรองรับลงไปในสารละลาย กวนสารละลายตลอดเวลา
6. เก็บตัวอยางสารละลายที่เวลา 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50 และ 60 นาที โดยสารละลาย

ตัวอยางที่เก็บไดตองนํามากรองผานตัวกรองขนาด 0.45 ไมโครเมตร แลวนําไปวิเคราะหความ
เขมขนของโลหะในสารละลาย

7. เมื่อครบ 60 นาทีใหหยุดกวนสาร นําสารละลายที่ไดไปกรองเพื่อเอาของแข็ง
8. ลางของแข็งใหสะอาดดวยน้ําดีไอออนไนซปริมาณ 2 ลิตร
9. นําของแข็งที่ไดไปอบใหแหงที่อุณหภูมิ 100 องศาเซลเซียส เปนเวลา 10 ชั่วโมง
10. นําสารที่ไดไปรีดิวซกับกาซผสมโดยมีองคประกอบของกาซผสมดังนี้ กาซไฮโดรเจน

รอยละ 30 และ กาซฮีเลียมรอยละ 70 โดยปริมาตร ที่อุณหภูมิ 200 องศาเซลเซียส เปนเวลา
2 ชั่วโมง จะไดตัวเรงปฏิกิริยาแบบแกนกลางและเปลือกหุมที่มีโลหะแพลทินัมเปนโลหะเปลือก
หุมโลหะและโลหะโคบอลตเปนโลหะแกนกลางบนตัวรองรับคารบอน

3.4 การวิเคราะหผล
3.4.1 การวิเคราะหปริมาณโลหะแพลทินัมที่ดูดซับบนโลหะโคบอลตที่อยูบนตัวรองรับคารบอน

การวิเคราะหปริมาณโลหะแพลทินัมที่ดูดซับบนโลหะนิกเกิล สามารถวิเคราะหไดจากกราฟ
มาตรฐาน (Calibration curve) โดยกราฟมาตรฐานเตรียมโดยการนําสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคที่ความ
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เขมขน 40, 80, 120, 160, 200, และ 240 มิลลิกรัมตอลิตร และเลือกชวงความยาวคลื่นที่ 200 ถึง 600 นาโน
เมตร ทําการวัดคาการดูดกลืนแสงของสารละลายกรดคลอโรแพล-ทินิคดวยเครื่องวัดคาการดูดกลืนแสง เลือก
คาความยาวคลื่นที่ใหคาความเขมการดูดกลืนแสง (Intensity) สูงสุด บันทึกความเขมการดูดกลืนแสงที่ได
นําไปสรางกราฟความสัมพันธระหวางคาความเขมการดูดกลืนแสงกับความเขมขนของสารละลายกรดคลอโร
แพลทินิค โดยใหแกนตั้งเปนคาความเขมขนของสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคและแกนนอนเปนคาความเขม
การดูดกลืนแสง ในการหาความสัมพันธเชิงเสนการยืนยันวากราฟมาตรฐานดังกลาวมีความถูกตอง นาเชื่อถือ
สามารถยืนยันไดจากคาสัมประสิทธิ์การตัดสินใจ (R2) ไมนอยกวา 0.97 หลังจากไดคาความเขมขนของ
สารละลายกรดคลอโรแพลทินิค สามารถนําไปคํานวณหาคาความเขมขนของแพลทินัมและคํานวณหาปริมาณ
โลหะแพลทินัมที่ดูดซับบนโลหะโคบอลตที่อยูบนตัวรองรับคารบอน

3.4.2 การวิเคราะหพื้นที่ผิวจําเพาะของตัวเรงปฏิกิริยา
การวัดพื้นที่ผิวจําเพาะและปริมาตรรูพรุนของวัสดุดูดซับสามารถวิเคราะหโดยใชเทคนิคการดูดซับ

กาซดวยเครื่อง บีอีที ในการทดสอบดวยเครื่อง บีอีที ใชเซลลสําหรับใสตัวอยางจํานวน 2 เซลล เซลลหนึ่งบรรจุ
วัสดุตัวอยางที่ตองการทดสอบพื้นที่ผิวจําเพาะ สวนอีกเซลลไมใสวัสดุตัวอยางแตทําหนาที่เปนเซลลอางอิง โดย
กอนการทดสอบตองใหความรอนแกเซลลเพื่อไลความชื้นและโมเลกุลของสารถูกดูดซับชนิดอ่ืนใหออกจาก
ผิวหนาของวัสดุตัวอยาง จากนั้นทําใหเซลลทั้งสองเปนสุญญากาศเพื่อใหภายในเซลลไมมีโมเลกุลของแกสชนิด
อ่ืนและจุมเซลลลงในภาชนะที่บรรจุไนโตรเจนเหลวเพื่อใหเซลลอยูในภาวะอุณหภูมิต่ํา จากนั้นผานแกส
ไนโตรเจนเขามาในเซลล โดยแกสไนโตรเจนจะถูกดูดซับบนผิวของวัสดุทําใหความดันภายในเซลลที่บรรจุวัสดุ
ตัวอยางลดลงจนกระทั่งคงที่ (P) ในขณะที่เซลลที่ไมมีวัสดุตัวอยางความดันของแกสไนโตรเจนจะคงที่ (P0)
ขอมูลที่เครื่องบันทึกผลคือคาความดันสัมพัทธ (P/P0) และปริมาณของแกสไนโตรเจนที่ถูกดูดซับ จากนั้นเครื่อง
จะปลอยแกสไนโตรเจนเขามาอีกครั้ง และแกสไนโตรเจนถูกดูดซับจนความดันคงที่อีกเปนเชนนี้จนกระทั่งความ
ดันภายในเซลลไมลดลง (P/P0 1) แสดงวาไมเกิดการดูดซับแกสไนโตรเจนอีกแลว จากขอมูลคาความดัน
สัมพัทธและปริมาณของแกสไนโตรเจนที่ถูกดูดซับ เครื่องทําการประมวลผลโดยใชโปรแกรมตามสมการของ
BET แสดงผลออกมาเปน คาพื้นที่ผิวจําเพาะและปริมาตรของรูพรุน

3.4.3 การวิเคราะหโครงสรางทางเคมีและขนาดผลึกของตัวเรงปฏิกิริยา
การวัดขนาดผลึกโดยใชเครื่องเอ็กซเรยดิฟแฟรคชัน (X-ray Diffraction, XRD) ซึ่งเปนเทคนิคที่

อาศัยหลักการของการยิงรังสีเอ็กซ โดยใชคอปเปอร (Cu) เปนแหลงกําเนิดรังสีเอ็กซไปกระทบชิ้นงานโดยรังสี
เอ็กซจะเลี้ยวเบนไปตามชองวางระหวางอะตอมภายในผลึกและจะถูกบันทึกคา เนื่องจากสารประกอบแตละ
ชนิดมีรูปแบบโครงสรางผลึกแตกตางกัน ขอมูลที่ไดรับจึงสามารถบงบอกชนิดของสารประกอบที่มีอยูใน
ตัวอยางและสามารถศึกษารายละเอียดเก่ียวกับโครงสรางของผลึกของสารตัวอยางนั้นๆได

3.4.4 การวิเคราะหลักษณะทางกายภาพของตัวเรงปฏิกิริยา
เครื่อง Transmission Electron Microscope (TEM) เปนกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนที่มีกําลังขยาย

สูงสุดประมาณ 0.1 นาโนเมตร การสรางภาพทําไดโดยการตรวจวัดอิเล็กตรอนที่ทะลุผานตัวอยาง ซึ่งภาพที่ได
จากเครื่อง Transmission Electron Microscope นี้จะเปนภาพ 2 มิติ โดยที่วัตถุที่มีคาเลขอะตอม (Atomic
number) มากนั้น ภาพที่ไดจะเห็นเปนสีดํา สวนวัตถุที่มีคาเลขอะตอมนอย ภาพที่เห็นจะเปนสีขาว ดังนั้น
เครื่อง Transmission Electron Microscope จึงถูกนํามาใชศึกษารายละเอียดขององคประกอบภายในของ
ตัวอยาง เชน เพื่อศึกษาภาพการกระจายตัวของตัวอยาง
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3.5 แผนการทดลอง

ตารางที่ 3.1 แผนการทดลอง
ตัวแปรอิสระ ตัวแปรควบคุม

– ปจจัยที่สงผลตอแรงดูดซับเชิงไฟฟาสถิตยที่
แข็งแรง

- ความเขมขนของสารตั้งตน
- ปริมาตรของสารละลายโลหะ
- ปริมาตรของรูพรุนทั้งหมดในตัวรองรับ

การพอกพูนโดยไมใชไฟฟา
– สัดสวนของการปกคลุมโลหะแพลทินัม

บนโลหะโคบอลต ที่ความหนา 0.75, 1.0,
1.5 และ 2.0 โมโนเลเยอร

– ตัวเรงปฏิกิริยาที่แกน 5%Co/C
– ตัวรองรับ Carbon XC72
– คาความเปนกรด-ดางที่ 10
– อุณหภูมิในการเตรียมที่ 27 องศาเซลเซียส



บทที่ 4

ผลการทดลองและอภิปรายผลการทดลอง

บทนี้จะกลาวถึงผลการทดลองและการอภิปรายผลการทดลอง การดําเนินงานวิจัยในปที่ 1 เปนการ
เตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโคบอลตบนตัวรองรับคารบอน XC-72 ดวยวิธีการดูดซับเชิงไฟฟาสถิตยที่แข็งแรง และ
ตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัม-โคบอลต โครงสรางแกนกลาง เปลือกหุมบนตัวรองรับคารบอนที่เตรียมแพลทินัมลง
บนโคบอลตโดยวิธีการพอกพูนแบบไมใชไฟฟา และการวิเคราะหคุณสมบัติเฉพาะของตัวเรงปฏิกิริยา โดยมี
รายละเอียดดังตอไปนี้

4.1 การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา
การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแบบแกนกลางและเปลือกหุมจะใช 2 เทคนิคในการเตรียม คือ การเตรียม

โลหะแกนกลางจะใชวิธีการดูดซับเชิงไฟฟาสถิตยที่แข็งแรง (SEA) โดยใชสารละลายโลหะโคบอลตดูดซับลงบน
ตัวรองรับคารบอน สวนการเตรียมโลหะที่เปลือกหุมจะใชวิธีการพอกพูนแบบไมใชไฟฟา โดยใชโลหะแพลทินัม
ดูดซับลงบนโลหะโคบอลตที่อยูบนตัวรองรับคารบอน รายละเอียดในแตละหัวขอแสดงดังตอไปนี้

4.1.1 ตัวเรงปฏิกิริยาโคบอลตบนตัวรองรับคารบอน
ตัวเรงปฏิกิริยาโคบอลตบนตัวรองรับคารบอนจะถูกเตรียมข้ึนดวยวิธีการดูดซับเชิงไฟฟาสถิตยที่

แข็งแรง โดยเบื้องตนตองทราบคา PZC ของตัวรองรับคารบอน เพื่อเลือกสภาวะในการเตรียมที่เหมาะสม ผล
การทดลองเพื่อหาคา PZC ดวยวิธี pH drift แสดงดังรูปที่ 4.1

รูปที่ 4.1 pH drift of XC-72



43

รูปที่ 4.1 พบวาคา PZC ของคารบอนอยูที่คาความเปนกรด ดาง ประมาณ 5.5 เมื่อทราบคา PZC สามารถ
เลือกสภาวะที่เหมาะสมในการโหลด Co ลงบนผงคารบอนได โดยถาเลือกสภาวะกรดคือคาความเปนกรด ดาง
ของสารละลาย ต่ํากวา PZC ของคารบอน ที่สภาวะนี้พื้นผิวจะแสดงความเปนบวกจากโปรตอน สารตั้งตน
โคบอลตที่เลือกใช เมื่อละลายน้ําแลวจะตองใหประจุลบ จึงจะเกิดการดูดซับลงบนตัวรองรับ ในขณะที่การ
เลือกสภาวะที่คาความเปนกรด ดางของสารละลายสูงกวาคา PZC พื้นผิวของตัวรองรับจะแสดงความเปนลบ
จากการขาดโปรตอน ดังนั้นควรเลือกสารตั้งตนโคบอลตที่ละลายน้ําแลวใหประจุบวก โคบอลตไอออนจึงเกิด
การดูดซับบนผิวคารบอน ทั้งนี้ขอจํากัดคือสารตั้งตนโคบอลตที่ละลายน้ํา ในการทดลองนี้เลือกโคบอลตคลอ
ไรด (CoCl2·6H2O) เมื่อละลายน้ําจะไดสารละลายสีชมพู โคบอลตจะอยูในรูปไออน Co2+ ซึ่งมีประจุบวก ใน
การหาปริมาณการดูดซับสูงสุดพบวาที่สภาวะศึกษาใหคาการดูดซับโคบอลตไออนสูงสุดที่รอยละ 2.5 โดย
น้ําหนัก จึงไดทํา sequential SEA เพื่อเพิ่มปริมาณดูดซับโคบอลตบนคารบอนและสามารถเพิ่มคาการดูดซับ
โคบอลตไดถึงรอยละ 5.0 โดยน้ําหนัก ตัวอยางที่เตรียมไดทั้งสองถูกนํามาวิเคราะหลักษณะทางกายภาพและ
ขนาดผลึกดวยเทคนิค TPR และ เครื่อง X-ray diffraction แสดงดังรูปที่ 4.2และ 4.3

รูปที่ 4.2 Temperature programmed reduction (TPR) profile ของ 5%Co/C

รูปที่ 4.2 แสดงผลการวิเคราะหตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธี Temperature programmed reduction
ในการทดลองนี้จะใชกาซผสมประกอบดวยไฮโดรเจนรอยละ 10 โดยปริมาตร และอารกอนรอยละ 90 โดย
ปริมาตร ไหลผานตัวเรงปฏิกิริยาโคบอลตบนคารบอนที่ผานการอบที่ 110 องศาเซฃเซียส บันทึกคาสัญญาณ
จาก TCD เปนฟงกชันกับอุณหภูมิ พบวาที่อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส สัญญาณ TCD มีคาลดลง แสดงวามี
การใชกาซไฮโดรเจน โดยปฏิกิริยาที่เกิดข้ึนจะทําใหได น้ํา และโคบอลตออกไซดจะเปลี่ยนโลหะโคบอลต
(Yang et.al., 2011)
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รูปที่ 4.3 รูปแบบ XRD ของ 5%Co/C

รูปที่ 4.3 XRD pattern ของ 5%Co/C

รูปที่ 4.3 แสดงรูปแบบ XRD ของ 5%Co/C พบวาเห็นพีคที่ตําแหนง 2-theta เทากับเทากับ36.9
องศา ซึ่งตรงกับตําแหนงพีคมาตรฐานของ Co3O4 (ตําแหนงที่ความเขมสัญญาณสูงสุด) และที่ตําแหนง 44.2
องศา ซึ่งตรงกับตําแหนงพีคมาตรฐานของ Co (ตําแหนงที่ความเขมสัญญาณสูงสุด) โดยสามารถคํานวณขนาด
พีคดวยสมการ Sherrer เพื่อประมาณขนาดผลึกเฉลี่ยของ Co พบวาขนาดประมาณ 1.6 นาโนเมตร ผลการ
ทดลองนี้ถูกยืนยันจาก STEM แสดงดังรูปที่ 4.4

รูปที่ 4.4 STEM images of 5%Co/C

รูปที่ 4.4 จุดขาวเล็กๆ มีการกระจายตัวไปทั่ว และมีขนาดใกลเคียงกันคือรูปของ Co ซึ่งเมื่อประมาณ
ขนาดผลึก พบวามีขนาดใกลเคียงกับคาที่ประมาณจาก XRD
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4.1.2 การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัมบนโคบอลตบนตัวรองรับคารบอนที่เตรียมดวยวิธีการพอก
พูนแบบไมใชไฟฟา

ตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัม-โคบอลตบนตัวรองรับคารบอนถูกเตรียมโดยวิธีการพอกพูนแบบไมใชไฟฟา
เปนวิธีการพอกพูนโลหะแพลทินัมลงบนตัวโลหะโคบอลต โดยใหเกิดลักษณะที่โลหะโคบอลตเปนแกนกลางถูก
พอกพูนดวยโลหะแพลทินัมที่เปนเสมือนเปลือกหุม วิธีการพอกพูนแบบไมใชไฟฟาการเลือกสารตั้งตนของโลหะ
และสารรีดิวซที่เหมาะสมมีความสําคัญมาก เพราะการดําเนินไปของปฏิกิริยาเปนแบบอัตโนมัติ โลหะที่ตองการ
นํามาพอกพูนควรมีความเสถียร ละลายน้ําไดดีและรีดิวซไดงาย สารรีดิวซตองมีความสามารถในการแตกตัวให
อิเล็กตรอนไดดี มีความรุนแรงที่เหมาะสมตอโลหะที่นํามาพอกพูน กอนการทําการพอกพูนโลหะแบบไมใช
ไฟฟาตองทําการทดสอบ 2 ข้ันตอนไดแก ความเสถียรสารละลายโลหะตั้งตนในสารรีดิวซภายใตสภาวะที่ใชใน
การพอกพูนแพลทินัมลงบนโคบอลต ในการทดลองนี้สารรีดิวซที่เลือกใชคือ ไดเมธิลเอมีนโบเรน (DMAB) โดย
ไดเมธิลเอมีนโบเรนตองไมรีดิวซสารละลายกรดคลอโรแพลทินิค และตองทดสอบการดูดซับทางไฟฟาสถิตที่
แข็งแรงของสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคกับตัวรองรับคารบอน สารละลายกรดคลอโรแพลทินิคตองไมเกิด
การดูดซับลงบนตัวรองรับคารบอน การทําการทดลองในการสังเคราะหตัวเรงปฏิกิริยาจะกระทําภายในบีก
เกอรขนาด 250 มิลลิลิตร ทําการควบคุมอุณหภูมิในการทดลองอยูที่ 27 องศาเซลเซียส คาความเปนกรด-ดาง
ที่ 10 และมีการกวนสารตลอดเวลา ภายในบีกเกอรประกอบดวยสารละลายกรดคลอโรแพลทินิค (H2PtCl6)
เปนสารตั้งตนของโลหะแพลทินัม, ไดเมธิลเอมีนโบเรน เปนสารรีดิวซ และตัวเรงปฏิกิริยาดคบอลตบนตัว
รองรับคารบอน ปริมาณไดเมธิลเอมีนโบเรนที่ใชตอปริมาณกรดคลอโรแพลทินิคคิดเปน 5 ตอ 1 โดยโมล โดยที่
คาความเปนกรด-ดางที่ 10 สารละลายกรดคลอโรแพลทินิค (H2PtCl6) จะแตกตัวเปนเกลือโลหะแพลทินัม
(PtCl62-) และไดเมธิลเอมีนโบเรนจะมีความเสถียรมากที่ความเปนกรด-ดางที่ 10 อุณหภูมิ 27 องศาเซลเซียส
(Ohno, I., 1991) ปริมาตรทั้งหมดที่ใชอยูที่ 200 มิลลิลิตร ในการทดลองจะทําการศึกษาสัดสวนของการปก
คลุมโลหะแพลทินัมบนโลหะโคบอลต ที่ความหนา 0.75, 1.0, 1.5, และ 2.0 โมโนเลเยอร ในการทดลองจะทํา
การเก็บตัวอยางสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคที่เวลา 0, 5, 10, 15, 20, 30 และ 40 นาที การเก็บตัวอยาง
จะนํามากรองผานไซริงคฟลเตอรขนาด 0.45 ไมโครเมตร แลวนําไปวิเคราะหความเขมขนของโลหะใน
สารละลายโดยเครื่องวัดคาการดูดกลืนแสง (UV-VIS Spectrophotometer) ระยะเวลาที่ใชในการพอกพูน
ทั้งหมดคือ 40 นาที หลังเสร็จสิ้นการพอกพูน สารละลายถูกกรองผานตัวกรองขนาด 0.45 ไมโครเมตรเพื่อเอา
ของแข็ง และนําของแข็งลางดวยน้ําดีไอออนไนซปริมาณ 2 ลิตร เพื่อกําจัดไอออนและเกลือที่ไมตองการออก
นําของแข็งที่ไดไปอบที่ อุณหภูมิ 100 องศาเซลเซียส แลวนําไปรีดิวซดวยกาซผสมที่ประกอบดวย กาซ
ไฮโดรเจนรอยละ 30 และกาซฮีเลียมรอยละ 70 โดยปริมาตร ที่อัตราการไหล 20 มิลลิลิตรตอนาที อุณหภูมิ
200 องศาเซลเซียส เปนเวลา 2 ชั่วโมงจะไดตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัม-โคบอลตบนตัวรองรับคารบอน

การวิเคราะหความเขมขนของสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคจะใชคาการดูดกลืนแสงดวยเครื่อง UV-
vis spectrophotometer เนื่องจาก PtCl62- ดูดกลืนแสงที่ความยาวคลื่นประมาณ 294 นาโนเมตร ดังแสดง
ในรูปที่ 4.5
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รูปที่ 4.5 UV-vis spectrum ของสารละลายคลอโรแพลทินิคความเขมขน 200 ppm

รูปที่ 4.5 แสดงสเปกตรัมการดูดกลืนแสงของสารละลายคลอโรแพลทินิคที่ความเขมขน 200 ppm
โดยไดปรับคาความเปนกรด-ดางของสารละลายที่ 10 (เปนสภาวะที่ใชในการพอกพูนแพลทินัมแบบไมใชไฟฟา)
และอุณหภูมิหอง วิเคราะหสเปกตรัมของสารละลายที่เวลา 5, 35 และ 65 นาที พบวาเสนสเปกตรัมไมมีการ
เปลี่ยนแปลงทั้งความเขม และตําแหนงความยาวคลื่นที่ใหคาความเขมการดูดกลืนแสงสูงสุด แสดงวา
สารละลายคลอโรแพลทินิคมีความเสถียรในสภาวะดาง และสามารถใช UV-vis spectrophotometer ในการ
วิเคราะหความเขมขนได โดยเมื่อสังเกตเสนสเปกตรัมจะพบพีคสูงสุดความยาวคลื่นประมาณ 294 นาโนเมตร
และจะพบพีคที่มีลักษณะเนินกวาง คาความเขมการดูดกลืนแสงต่ํา ซึ่งพีคแรกเปน charge transfer PtCl62-

และพีคที่สองเปน d-d orbital of transition complex (Henglein et.al., 1995) ดังนั้นจะใชความเขมการ
ดูดกลืนแสงที่ความยาวคลื่น 294 นาโนเมตร (max) ในการทํากราฟสอบเทียบเพื่อหาความเขมขนของ PtCl62-

ใน ED bath และเปรียบเทียบคาความเขมขนที่ไดกับผลการวิเคราะหดวยเครื่อง AA กราฟสอบเทียบความ
เขมขนสารละลาย PtCl62- กับความเขมการดูดกลืนแสงแสดงดังรูปที่ 4.6 และกราฟสอบเทียบความเขมขน Pt
กับเขมขนสารละลาย PtCl62- แสดงดังรูปที่ 4.7
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รูปที่ 4.6 calibration curve from UV-vis spectrophotometer

รูปที่ 4.7 calibration curve from AA

รูปที่ 4.6 แสดงใหเห็นวาคาความเขมการดูดกลืนแสงจะเพิ่มข้ึนเมื่อสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคมี
ความเขมขนเพิ่มข้ึนซึ่งสังเกตไดจากเสนกราฟที่มีแนวโนมเพิ่มข้ึน โดยการแบงเสนกราฟออกเปน 2 ชวงเพื่อให
กราฟมาตรฐานมีความถูกตอง นาเชื่อถือ ยืนยันไดจากคาสัมประสิทธิ์การตัดสินใจ (R2) ที่มีคาไมนอยกวา 0.97
กราฟมาตรฐานจะบอกถึงปริมาณความเขมขนของสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคเพื่อจะนําไปหาคาความ
เขมขนของโลหะแพลทินัมในสารละลายกรดคลอโรแพลทินิค โดยจะใชกราฟมาตรฐานที่ไดจากการวิเคราะห
ความเขมขนของแพลทินัมในสารละลาย PtCl62- ดวยเครื่อง AA กราฟมาตรฐานแสดงดังรูปที่ 4.7 กราฟ
มาตรฐานของสารละลายกรดคลอโรแพลทินิค (UV-vis) จะใชควบคูกับกราฟมาตรฐานของสารละลายโลหะ
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แพลทินัมในสารละลายกรดคลอโรแพลทินิค (AA) เพื่อใชในการคํานวณหาปริมาณแพลทินัมที่พอกพูนลงบน
โลหะโคบอลตที่เวลาตางๆ

ตามที่ไดกลาวมาขางตน กอนที่จะดําเนินการพอกพูนแพลทินัมลงบนโคบอลต ตองทดสอบ 2 รายการ
ไดแก ความเสถียรของสารตั้งตนโลหะในสารรีดิวซ และการดูดซับเชิงไฟฟาสถิตที่แข็งแรงของสารละลายคลอโร
แพลทินิคบนคารบอน โดยสารตั้งตนตองเสถียรในสารรีดิวซและ สารตั้งตนตองไมดูดซับบนตัวรองรับคารบอน
รายละเอียดแสดงดังนี้

 การทดสอบความเสถียรของสารละลายคลอโรแพลทินิคในสารรีดิวซ
การทดสอบความเสถียรของสารละลายคลอโรแพลทินิคในไดเมธิลเอมีนโบเรน จะดําเนินการภายใต

สภาวะดังนี้ ความเขมขนสารละลายคลอโรแพลทินิคคงที่ที่ 300 ppm, สัดสวนเชิงโมลของคลอโรแพลทินิ
คแอนไอออนตอไดเมธิลเอมีนโบเรนเปน 1:5 นั่นคือจะใชสารรีดิวซในปริมาณมากเกินพอ, คาความเปนกรด
ดางของสารละลาย 10 โดยเมื่อปรับคาความเปนกรด ดางของสารละลายคลอโรแพลทินิคประมาณ 10 แลว
นําไปวัดคาการดูดลืนแสง และบันทึกคาไวเปนที่เวลาเริ่มตน (t=0 นาที) จากนั้นเติมไดเมธิลเอมีนโบเรน พรอม
จับเวลา กวนสารละลายอยางรวดเร็ว จากการทดลองพบวา เมื่อเติมไดเมธิลเอมีนโบเรนลงไปในสารละลาย
คลอโรแพลทินิค (สีเหลืองอออนใส) คาความเปนกรด ดางของสารละลายลดลงอยางรวดเร็ว และเกิดอนุภาค
ขนาดเล็กสีดํา ขณะที่สีเหลืองของสารละลายจางลง แสดงวาสารละลายคลอโรแพลทินิคไมเสถียรเมื่อมีไดเมธิล
เอมีนโบเรน

การปรับเติมไดเมธิลเอมีนโบเรนอยางชาอาจทําใหสารละลายคลอโรแพลทินิคเสถียรไดเพราะอัตรา
การเกิดปฏิกิริยาข้ึนอยูกับความเขมขนของสารรีดิวซดวย การเติมไดเมธิลเอมีนโบเรน อยางรวดเร็ว (Batch)
สงผลใหปฏิกิริยาเกิดเร็วดวย วิธีการลดความเขมขนของสารรีดิวซทําไดโดยการเติมอยางชาๆ ดังนั้นจะใช
วิธีการเตรียมไดเมธิลเอมีนโบเรนในรูปสารละลายและเติมลงในสารละลายคลอโรแพลทินิคอยางชา โดยควบคุม
อัตราการเติมที่ 1.67 มิลลิลิตรตอนาที เปนเวลา 30 นาที ผลการทดลองพบวาการเติมไดเมธิลเอมีนโบเรนอยาง
ชาๆ สงผลใหสารละลายคลอโรแพลทินิคมีความเสถียรเพิ่มข้ึน แตยังคงสังเกตเห็นอนุภาคสีดําของโลหะ
แพลทินัมเกิดข้ึน ดังนั้นจึงเลือกเติมสารปรับความเสถียร ในการทดลองนี้คือโซเดียมซิเตรท โดยใชในสัดสวน
โดยโมล PtCl62- ตอโซเดียมซิเตรทเปน 1:5 ผลการทดสอบความเสถียรแสดงดังรูปที่ 4.8

รูปที่ 4.8 ความเขมขนของแพลทินัมเปนฟงกชันกับเวลาในการทดสอบความเสถียร
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รูปที่ 4.8 เปนการพล็อตระหวางความเขมขนของแพลทินัมใน ED bath (แกนตั้ง)กับเวลาในการ
ทดลอง (แกนนอน) จะเห็นวาความเขมขนของแพลทินัมไมเปลี่ยนแปลงในระยะเวลา 35 นาที โดยในการ
ทดลองนี้ใชสัดสวนโดยโมลไดเมธิลเอมีนโบเรนตอโซเดียมซิเตรทตอคลอโรแพลทินิคแอนไอออน เปน 5:5:1
โดยเติมไดเมธิลเอมีนโบเรนในรูปสารละลายลงใน ED bath ดวยอัตราเร็ว 1.67 ลูกบาสกเซนติเมตรตอนาที คา
ความเปนกรด ดางของ ED bath เทากับ 10 และทําการทดลองที่อุณหภูมิหอง ผลการทดลองแสดงใหเห็นวา
ในสภาวะที่กําหนดนี้สารละลายคลอโรแพลทินิคมีความเสถียรตอไดเมธิลเอมีนโบเรน

 การทดสอบการดูดซับทางไฟฟาสถิตที่แข็งแรงของสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคกับ
คารบอน

การทดสอบการดูดซับทางไฟฟาสถิตที่แข็งแรงของสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคกับคารบอน จะ
ดําเนินการภายใตสภาวะดังนี้ ความเขมขนสารละลายคลอโรแพลทินิคคงที่ที่ 300 ppm, สัดสวนเชิงโมลของ
คลอโรแพลทินิคแอนไอออนตอโซเดียมซิเตรทเปน 1:5 นั่นคือจะใชสารปรับความเสถียรในการทดสอบดวย
เนื่องจากการเติมสารปรับความเสถียรอาจสงผลกระทบตอแรงดึงดูดที่ผิว, คาความเปนกรด ดางของสารละลาย
10 โดยเมื่อเตรียมสารละลายคลอโรแพลทินิคความเขมขน 300 ppm แลวจะเติมโซเดียมซิเตรทลงไปพรอม
กวนสารละลาย ตามดวยการปรับคาความเปนกรด ดางของสารละลายที่ไดประมาณ 10 แลวนําไปวัดคาการ
ดูดกลืนแสง และบันทึกคาไวเปนที่เวลาเริ่มตน (t=0 นาที) จึงเติมตัวรองรับคารบอน XC72 จํานวน 0.2 กรัมลง
ไปในสารละลายพรอมจับเวลา ดูดสารละลายออกจาก Bath ทุก 10 นาที เปนเวลา 1 ชั่วโมง เพื่อนําไป
วิเคราะหความเขมขนแพลทินัมในสารละลาย ผลการทดลองแสดงดังรูปที่ 4.9

รูปที่ 4.9 ความเขมขนของแพลทินัมเปนฟงกชันกับเวลาในการทดสอบแรงดึงดูดทางไฟฟาสถิตที่
แข็งแรง

รูปที่ 4.9 เปนการพล็อตระหวางความเขมขนของแพลทินัมใน ED bath (แกนตั้ง)กับเวลาในการ
ทดลอง (แกนนอน) จะเห็นวาความเขมขนของแพลทินัมไมเปลี่ยนแปลงในระยะเวลา 60 นาที หมายความวา
สารละลายแพลทินัมไมเกิดการดูดซับลงบนคารบอน นั่นเปนเพราะคา PZC ของคารบอนมีคาประมาณ 5.5 ใน
สภาวะดาง (คาความเปนกรด ดาง 10) พื้นผิวคารบอนจะขาดโปรตอน (Deprotonate) ดังนั้นพื้นผิวเสมือนมี
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ประจุลบ และสารตั้งตนเฮกซะคลอโรแพลทินิคเมื่อละลายน้ําจะได PtCl62- ซึ่งมีประจุลบ ทั้งพื้นผิวและไอออน
โลหะมีประจุเดียวกันจึงไมเกิดการดูดซับทางไฟฟาสถิต (Electrostatic adsorption)

ดังนั้นจะใชสภาวะดังกลาวขางตนในการพอกพูนโลหะแพลทินัมลงบนตัวโลหะโคบอลตบนตัว
รองรับคารบอนดวยวิธีการพอกพูนแบบไมใชไฟฟา กําหนดความหนาการพอกพูนที่ 0.75, 1.0, 1.5 และ 2.0
โมโนเลเยอร ในระยะเวลา 40 นาที กอนการพอกพูน ตัวเรงปฏิกิริยา 5%Co/C ตองถูกรีดิวซดวยกาซ
ไฮโดรเจน เพื่อใหโคบอลตอยูในรูป Co0 ผลการทดลองแสดงดังรูปที่ 4.10

รูปที่ 4.10 การพอกพูนแพลทินัมแบบไมใชไฟฟาบนโคบอลตที่สัดสวนการปกคลุม 0.75 โมโนเลเยอร

รูปที่ 4.10 เปนผลการทดลองการพอกพูนแพลทินัมแบบไมใชไฟฟาบนโคบอลตที่สัดสวนการปกคลุม
0.75 โมโนเลเยอร แกนตั้งแสดงปริมาณแพลทินัมใน ED bath (มิลลิกรัม) และแกนนอนแสดงเวลาในหนวย
นาที จะเห็นไดวาพบวาปริมาณแพลทินัมที่เหลือในสารละลายลดลง โดยจะลดลงมากในชวง 15 นาทีแรก
จากนั้นจะลดลงชาๆ และคงที่ภายใน 30 นาที ปริมาณแพลทินัมที่หายไปจะไปพอกพูนอยูบนโคบอลต ผลการ
ทดลองนี้เปนแนวโนมเดียวกับงานวิจัย Rebelli, J. และคณะ (2010) ที่พบวาความเขมขนของสารละลายโลหะ
จะลดลงอยางรวดเร็วในชวง 10 นาที ของการพอกพูนแบบไมใชไฟฟาและเมื่อสารละลายโลหะมีความเขมขน
เพิ่มข้ึนสารละลายโลหะจะไมเกิดปฏิกิริยาบนพื้นผิวทั้งหมด ดังนั้น การพอกพูนโลหะแพลทินัมลงบนโลหะ
นิกเกิลที่มีความหนา 1 โมโนเลเยอรอยางสมบูรณ จะตองทําการเพิ่มความเขมขนของสารละลายโลหะใหมาก
ข้ึน (Riyapan, S. และคณะ, 2016) จากการคํานวณความเขมขนเริ่มตนของสารตั้งตนแพลทินัมประมาณจาก
สัดสวนปกคลุม 0.7 โมโนเลเยอร เมื่อปลอยใหมีการพอกพูนของแพลทินัมลงบน 5%Co/C ปริมาณพอกพูน
สูงสุดอยูประมาณ 0.56 โมโนเลเยอร เทากับประมาณ 5.5% Pt loading ทั้งนี้ปฏิกิริยาที่เกิดข้ึนเกิดแบบไม
สมบูรณสังเกตจากปริมาณแพลทินัมที่คงเหลืออยูในสารละลาย โดยอัตราการเกิดปฏิกิริยาจะข้ึนอยูกับความ
เขมขนของสารละลายแพลทินัม ความเขมขนสารรีดิวซ และพื้นผิวโคบอลต เมื่อปจจัยเหลานี้ลดลงสงผลให
อัตราการพอกพูนลดลงดวย ทั้งนี้รูปแบบการพอกพูนที่สัดสวนการปกคลุมอ่ืนมลีักษณะเดียวกัน ในงานวิจัยนี้ได
ทําการทดลองในการเพิ่มปริมาณ Pt loading เพื่อใหตรงกับ application ที่จะนําไปใช ผลการทดลองแสดงดัง
รูปที่ 4.11
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รูปที่ 4.11 ปริมาณการพอกพูนแพลทินัมที่สัดสวนปกคลุมตางๆ

รูปที่ 4.11 แสดงปริมาณการพอกพูนแพลทินัมที่สัดสวนการปกคลุมตางๆ แกนนอนแสดงสัดสวนปก
คลุมทางทฤษฎี กําหนดเพื่อใชคํานวณปริมาณแพลทินัมที่ใชในการพอกพูนเริ่มตน แกนตั้งแสดงสัดสวนปกคลุม
ทางการทดลอง คือปริมาณแพลทินัมที่พอกพูนจริง จากกราฟพบวาปริมาณการพอกพูนจริงเพิ่มข้ึนเมื่อ เพิ่ม
สัดสวนปกคลุมทางทฤษฎี ซึ่งเปนไปตามกฏอัตราปฏิกิริยา (Rate law) ปริมาณพอกพูนแพลทินัมในสาร
ตัวอยางที่สัดสวนปกคลุมตางๆ แสดงดังตารางที่ 4.1

ตารางที่ 4.1 ปริมาณแพลทินัมที่พอกพูนบนโคบอลตดวยวิธีการพอกพูนแบบไมใชไฟฟาที่สัดสวน
ปกคลุมตางๆ
Theoretical coverage Experimental coverage Pt loading

(ML) (ML) (%wt)
0.75 0.56 5.5
1.0 0.76 7.2
1.5 1.20 10.9
2.0 1.60 15.2

ตารางที่ 4.1 แสดงใหเห็นวาปริมาณการพอกพูนแพลทินัมบนโคบอลตเพิ่มข้ึนถึงรอยละ 15.2 โดย
น้ําหนัก สําหรับตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชกับข้ัวแคโทดของเซลเชื้อเพลิงแบบเยื่อเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน โดย
ปกติแลวในเชิงพาณิชยจะใชแพลทินัมในปริมาณสูงถึงรอยละ 40-60 โดยน้ําหนัก ในการเตรียมแบบโลหะคู
โครงสรางแกนกลางเปลือกหุมนี้จะทําใหไดแพลทินัมที่เรียงตัวในระดับอะตอมเปนชั้นบางๆ ดังนั้นขนาดผลึก
ของโลหะคูที่ไดนี้ควรจะประมาณขนาดผลึกของโคบอลต ดวยปริมาณการพอกพูนถึงรอยละ 10-15 โดย
น้ําหนัก การที่ตัวเรงปฏิกิริยายังคงขนาดผลึกใหเล็กกวา 2 นาโนเมตรจะเปนประโยชนทั้งในแงประสิทธิภาพ
การทํางานและหลักเศรษฐศาสตร
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4.2 การวิเคราะหคุณสมบัติเฉพาะของตัวเรงปฏิกิริยา
ตัวเรงปฏิกิริยาจะถูกนํามาวิเคราะหคุณสมบัติทางกายภาพและทางเคมี ไดแก โครงสรางและการ

กระจายตัวโดยใชเครื่องเอกซเรยดิฟแฟรคชัน (X-ray diffraction) และกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสอง
ผาน (Transmission Electron Microscope, TEM) ซึ่งมรีายละเอียดดังนี้

4.2.1 ผลการวิเคราะหดวยเครื่อง X-Ray diffraction
ตัวเรงปฏิกิริยาไดถูกนํามาวิเคราะหโครงสราง และขนาดผลึกดวยเครื่อง X-ray diffractionรูปแบบ

XRD แสดงดังรูปที่ 4.12

รูปที่ 4.12 รูปแบบ XRD ของสารตัวอยาง: a) Pt, b) 5%Co/C, c) 5.5%Pt on 5%Co/c, d)
7.2%Pt on 5%Co/C, e) 10.9%Pt on 5%Co/C, and f) 15.2%Pt on 5%Co/C

รูปแบบ XRD ของตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัมพอกพูนบนโคบอลตที่มีตัวรองรับคือคารบอน มีลักษณะ
คลางคลึงกันทุกเสน (c, d, e, f) และมีพีคตรงกับตําแหนง Co (รูป b ) โดยจะมีพีคเกิดเพิ่มข้ึนที่ตําแหนง 2-
theta เทากับ 39.6, 46.3 และ 67.3 ซึ่งตรงกับตําแหนงพีคของแพลทินัม ซึ่งพีคของแพลทินัมที่ตําแหนง 39.6
มีลักษณะนูนตรงปลายพีคที่ตําแหนงใกลเคียงกับโคบอลต ดังนั้นอาจเปนไปไดวาเกิดโลหะคูแพลทินัมโคบอลต
ในรูปแบบอัลลอยด (Tengco et.al., 2016) ตามทฤษฎีแลวการพอกพูนแบบไมใชไฟฟาควรไดเพียงโครงสราง
แกนกลางเปลือกหุม อยางไรก็ตามเมื่อพิจารณาคา standard reduction potential ของ Co และ PtCl62-

ตามสมการดังนี้

Co2+ +2e- Co E0 = -0.277 Volt
PtCl62- + 4e- Pt + 6 Cl- E0 = 1.487  Volt
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โคบอลตแคทไออนมีคา standard reduction potential ต่ํากวา PtCl62- แสดงวามีแนวโนมที่จะ
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน สมการรวมคือ

2 Co + PtCl62- 2 Co2+ + 6 Cl- E0 = +1.746 Volt

คา E0 เปนบวกแสดงวาปฏิกิริยาเกิดข้ึนไดเอง หรือเรียกวา Galvanic deposition ซึ่งจากการทดลอง
พบวา เมื่อกรองของแข็งออกจากสารละลาย สีของสารละลายออกสีอมชมพู ซึ่งมาจาก Co2+ นั่นเอง ดังนั้นใน
สวนของอัลลอยดแพลทินัม โคบอลตจึงมีโอกาสเกิดข้ึนได นอกจากนี้การกรอนออกของโคบอลตจาก Galvanic
deposition อาจสงผลถึงโครงสรางสุดทายในรูปแบบกลวง (Hollow) เมื่อคํานวณขนาดผลึกของแพลทินัมที่
ตําแหนงพีคที่ 39.6 องศา พบวาขนาดผลึกของแพลทินัมมีคาประมาณ 2.0-2.5 นาโนเมตร ซึ่งมีขนาดเล็กมาก
เมื่อเปรียบเทียบกับปริมาณแพลทินัมที่ใสเขาไป

4.2.2 ผลการวิเคราะหโครงสรางของตัวเรงปฏิกิริยาดวย STEM
ตัวเรงปฏิกิริยาไดถูกนํามาวิเคราะห โครงสรางดวยเครื่อง Scanning Transmission Electron

Microscope (STEM) โดยใชภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองผานดวยเทคนิค ดารกฟล
(Dark Field) เพื่อดูโครงสรางของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะแพลทินัม-โคบอลตบนตัวรองรับคารบอน ผลการ
วิเคราะหแสดงดังรูปที่ 4.13

รูปที่ 4.13 STEM Dark-bright field images of 10.9%Pt on 5%Co/C

จากรูปที่ 4.13 ภาพถายอยูในโหมด dark-bright field อะตอมที่หนักกวาจะสวาง อะตอมที่เบาจะมืด
จากภาพจะเห็นไดวาสวนที่สวางที่สุดคือแพลทินัม สวนสีเทาลงมาคือ โคบอลต และสวนที่มืดสุดคือคารบอน
เนื่องจากแพลทินัมน้ําหนักอะตอมเทากับ 195 amu โคบอลตน้ําหนักอะตอม 58.9 amu และคารบอนน้ําหนัก
อะตอม 12 amu และจากภาพยังแสดงใหเห็นวาไมมีแพลทินัมเกาะอยูที่ตัวรองรับคารบอนเลย โดยแพลทินัมที่
เติมจะไปอยูบนโคบอลตทั้งหมด ผลการทดลองแสดงใหเห็นวาผูวิจัยสามารถเตรียม Pt@Co/C ไดสําเร็จตาม
เปาหมายที่วางไว โดยการพอกพูนแพลทินัมอยูทั้งในรูปแบบแกนกลางเปลือกหุมดวยวิธีพอกพูนโดยไมใชไฟฟา
และอัลลอยดจาก Galvanic deposition



บทที่ 5

สรุปผลการทดลอง

สรุปผลการทดลองสําหรับงานวิจัยในปที่ 1 ในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโคบอลตบนตัวรองรับ
คารบอนโดยวิธีการเคลือบฝงแบบเอิบชุม และการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัม-โคบอลตบนตัวรองรับ
คารบอนที่มีโครงสรางแบบแกนกลาง เปลือกหุมโดยวิธีการพอกพูนแบบไมใชไฟฟา โดยมีรายละเอียดดังตอไปนี้

1. การเตรียมโลหะโคบอลตตัวรองรับคารบอน ดวยวิธีการแรงดึงดูดทางไฟฟาสถิตยที่แข็งแรง (Strong
electrostatic adsorption, SEA) จะตองทราบคา PZC ของตัวรองรับ จากากรทดลองพบวา PZC
ของคารบอนเทากับ 5.5

2. การทํา SEA รอบที่ 1 จะไดปริมาณโคบอลตประมาณรอยละ 2.5 โดยน้ํ าหนัก และการทํา
sequential SEA เปนการเพิ่มปริมาณ Co loading โดยไดเพิ่มข้ึนเปนรอยละ 5.0 โดยน้ําหนัก โดย
เมื่อวิเคราะหโครงสรางและขนาดผลึกเฉลี่ยของโคบอลตใน 2.5%Co/C และ 5.0%Co/C พบวา XRD
pattern ของสารทั้งสองมีลักษณะเดียวกันเพียงแตคา intensity ของ 5%Co/Cจะมากกวา เมื่อ
คํานวณขนาดผลึก Co พบวามีขนาดประมาณ 1.6 นาโนเมตรสําหรับสารตัวอยางทั้งสอง

3. การทดสอบความเสถียรของสารละลายกรดคลอโรแพลทินิค ที่คาความเปนกรด-ดาง 10 และ
อุณหภูมิหอง พบวาสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคถูกไดเมธิลเอมีนโบเรนรีดิวซืใหอยูในรูปโลหะ
แพลทินัม สังเกตจากเกิดอนุภาคสีดําในสารละลายอยางรวดเร็วหลังจากการเติมไดเมธิลเอมีนโบเรน
แสดงวาสารละลายกรดคลอโรแพลทินิค ไมเสถียรในไดเมธิลเอมีนโบเรน ตองเติมสารปรับความเสถียร
เพื่อลด activity ของสารละลายคลอโรแพลทินิค

4. โซเดียมซิเตรตสามารถใชในการเพิ่มความเสถียรใหกับสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคในไดเมธิลเอมีน
โบเรน โดยปริมาณที่ใชสัดสวนโดยโมลคือโซเดียมซิเตรตตอไดเมธิลเอมีนโบเรนตอคลอโรแพลทินิค
แอนไอออนเปน 5:5:1 และเติมสารไดเมธิลเอมีนโบเรนดวยอัตรา 1.67 มิลิลลิตรตอนาที จะทําให
สารละลายคลอโรแพลทินิคเสถียรในไดเมธิลเอมีนโบเรนเปนเวลาอยางนอย 35 นาที

5. การทดสอบแรงดึงดูดทางไฟฟาสถิตยที่แข็งแรงของสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคกับตัวรองรับ
คารบอน ภายใตสภาวะกําหนดคือคาความเปนกรด ดาง 10, อุณหภูมิหอง และโซเดียมซิเตรต โดย
สัดสวนเชิงโมลโซเดียมซิเตรตตอคลอโรแพลทินิคแอนไอออนเปน 5:1 พบวาไมเกิด SEA ในเวลา 60
นาที

6. การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีการพอกพูนแบบไมใชไฟฟา โดยทําการควบคุมสัดสวนการปกคลุม
โลหะแพลทินัมบนโลหะโคบอลตที่ความหนา 0.75, 1.0, 1.5, และ 2.0 โมโนเลเยอร พบวาในชวง 10
นาทีแรกคาความเปนกรดดางลดลงอยางรวดเร็ว และความเขมขนของสารละลายกรดคลอโรแพลทินิค
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ลดลงอยางชัดเจน และความเขมขนของสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคใน ED bath เริ่มคงที่ใน 30
นาที ปริมาณแพลทินัมที่พอกพูนบนโลหะโคบอลตเปน 5.5, 7.2, 10.9 และ15.2 รอยละโดยน้ําหนัก
ตามลําดับ

7. การวิเคราะหขนาดผลึกแพลทินัมดวยเครื่อง XRD พบวามีพีคแพลทินัมปรากฏในตัวเรงปฏิกิริยาทั้งสี่
และขนาดผลึกเฉลี่ยของแพลทินัมมีขนาดประมาณ 2.0 - 2.5 นาโนเมตร

8. ผล XRD แสดงใหเห็นวามีโครงสรางแบบอัลลอยดเกิดข้ึนดวยซึ่งมาจาก Galvanic deposition
9. การวิเคราะหโครงสรางโดยกลองจุลทรรศนแบบสองผานของ 5%Co/C พบวาโคบอลตมีการกระจาย

ตัวอยางดีบนคารบอน มีขนาดผลึกเฉลี่ยประมาณ 1.6 นาโนเมตร ซึ่งสอดคลองกับผลการคํานวณจาก
XRD

10. การวิเคราหดวย Scanning TEM ดวยเทคนิคดารกฟล พบวาแพลทินัมพอกพูนอยูบนโคบอลตจริง
และไมพบแพลทินัมบนตัวรองรับคารบอน แสดงใหเห็นถึงโครงสรางแบบแกนกลางและเปลือกหุม
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